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s (54) Title: METHOD FOR PRODUCING AN AQUEOUS DISPERSION OF PARTICLES COMPOSED OF A POLYMER AND 
^= A HNE-PARTICLE INORGANIC SOLID 

^= (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNGmNERWASSRIGEN DISPERSION VON AUSPOLYMERIS AT UND 
FEINTEILIGEM ANORGANISCHEM FESTSTOFF AUFGEBAUTEN PARTIKELN 

^= (57) Abstract: The invention relates to a method for producing an aqueous dispersion of particles (composite particles) composed of 
a polymer and a fme-particle inorganic solid. According to said method, at least one ethylenically unsaturated monomer is dispersed 
^5 ^ aqueous medium and is polymerized using at least one radical polymerization initiator in the presence of at least one dispersed, 
^= fine-particle inorganic solid and at least one anionic, cationic, non-ionic dispersent, in accordance with the radical aqueous emul- 
sion polymerization method. In said method, a) a stable aqueous dispersion of the inorganic solid(s) is used, said dispersion being 
^= characterized in that it has an initial concentration of > 1 wt. %, (in relation to the aqueous dispersion of the inorganic solid(s)) and 
^= that one hour after production it still retains a dispersion of 90 wt % of the original dispersed solid, the solid particles of said stable 
= aqueous dispersion having a diameter < 100 nm, b) the dispersed solid particles of the inorganic solid(s) exhibit an electrophoretic 
= mobility that is not equal to zero in a standard aqueous potassium chloride solution, at a pH value that corresponds to the pH value of 
aqueous reaction medium prior to the addition of the dispersent, c) at least one anionic, cationic, non-ionic dispersent is added to 
= aqueous solid particle dispersion prior to the addition of the ethylenically unsaturated monomers, d) between 0.01 and 30 wt. % 
of *e total quantity of the monomer(s) is then added to the aqueous solid particle dispersion and is polymerized up to a conversion 
5SS rate of at least 90 %, e) the residue of the monomer(s) is subsequently added under polymerization conditions, according to use. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung einer wasserigen Dispersion von aus Polymerisat und feinteiligem anorgani- 

schem Feststoff aufgebauten Partikeln (Kompositpartikel), bei dem wenigstens ein ethylenisch ungesSttigtes Monomer in wSssrigem 
^ Medium dispers verteilt und mittels wenigstens eines radikalischen Polymerisationsinitiators im Beisein wenigstens eines dispers 
^ verleilten, feinteiligen anorganischen Feststoffes und wenigstens eines anionischen, kationischen und nichtionischen Dispergier- 

mittels nach der Methode der radikalisch wassrigen Emulsionspolymerisation polymerisiert wird, wobei a) eine stabile wassrige 
^ Dispersion des wenigstens einen anorganischen Feststoffs eingesetzt wird, welche dadurch charakterisiert ist, dass sie bei einer An- 
\0 fangsfeststoffkonzentration von > I Gew.-%, bezogen auf die wassrige Dispersion des wenigstens einen anorganischen Feststoffs, 
^ noch eine Stunde nach ihrer Herstellung mehr als 90 Gew.-% des urspriinglich dispergierten Feststoffes in dispeigierter Form enthalt 
S ""^ ^^^^ dispergierte Feststoffteilchen einen Durchmesser < 100 nm aufweisen, b) die dispergierten Feststoffteilchen des wenigs- 
g> tens einen anorganischen Feststoffs in einer wassrigen Standard-Kaliumchlorid-Losung bei einem pH-Wert, der dem pH-Wert des 
J;^ wassrigen Reaktionsmediums vor Beginn der Zugabe der Dispergiemiittel entspricht, eine von Null verschiedene elektrophoretische 
g Mobilitat zeigen, c) die wSssrige FeststofFteilchendispersion vor Beginn der Zugabe des wenigstens einen ethylenisch ungesattigten 

Monomeren mit wenigstens einem anionischen, kationischen und nichtionischen Dispergiermittel versetzt wird, d) danach 0,01 bis 
Q 30 Gew.-% der Gesamtmenge des wenigstens einen Monomeren der wassrigen Feststoffteilchendispersion zugesetzt und bis zu ei- 
^ nem Umsatz von wenigstens 90% polymerisiert wird und e) danach anschliessend die Restmenge des wenigstens einen Monomeren 
^ unier Polymerisationsbedingungen nach Massgabe des Verbrauchs zugegeben wird. 
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Verfaliren zur Herstellung einer wassrigen Dispersion von aus Po- 
lymerisat und f einteiligem anorganischem Feststof f aufgebauten • 
Partikeln 

5 

Beschreibung 

Die vorliegende Erf indxmg betrif f t ein Verfaliren zur Herstellung 
einer wassrigen Dispersion von aus Polymerisat und f einteiligem 

10 anorganischem Feststof f auf gebauten Partikeln (Kompositpartikel) , 
bei dem ein Gemisch aus ethylenisch. ungesattigten Monomeren in 
wassrigem Medium dispers verteilt und mittels wenigstens eines 
radikalischen Polymerisationsinitiators im Beisein wenigstens 
eines dispers verteilten, feinteiligen anorganischen Feststof fes 

15 imd wenigstens eines anionischen, kationischen und nichtionischen 
Dispergiermittels nach der Methode der radikalisch wassrigen 
Emulsionspolymerisation polionerisiert wird. Ferner betrif ft die 
vorliegende Erfindung die Verwendung der wassrigen Kompositparti- 
keldisp.ersion sowie der daraus zuganglichen Kompositpartikelpul- 

20 ver. 



Wassrige Dispersionen von Korapositpartikeln sind allgemein be- 
kannt. Es handelt sich um fluide Systeme/ die als disperse Phase 
in wassrigem Dispergiermedium aus mehreren ineinander 
25 verschlungenen Polymer isatketten bestehenden Polymerisatknauel, 
die sogenannte Polymermatrix, tind feinteiligem anorganischem 
Feststoff aufgebaute Partikel in disperser Verteilung befindlich 
en thai ten. Der Durchmesser der Kompositpartikel liegt haufig im 
Bereich von 30 nm bis 5000 nm. 

30 

Ebenso wie Polymerisatlosungen beim Verdampf en des Losungsmittels 
und wassrige Polymerisatdispersionen beim Verdampf en des wassri- 
gen Dispergiermediixms, weisen wassrige Dispersionen von Komposit- 
partikeln das Potential zur Ausbildung von modif izierten, fein- 

35 teiligen anorganischen Feststoff enthaltenden Polyraerisatf ilmen 
auf, weshalb sie insbesondere als modifizierte Bindemittel, z.B, 
fur Anstrichfarben oder fur Massen zum Beschichten von Leder, Pa- 
pier Oder Kunststof f f olien von Interesse sind. Die aus wassrigen 
Dispersionen von Kompositpartikeln prinzipiell zuganglichen Kom- 

40 positpartikelpulver sind daruber hinaus auch als Additive fur 
Kunststof fe, Komponenten fur Tonerf ormulierungen oder Zusatz- 
stoffe in elektrophotographischen Anwendungen von Interesse - 

Bei der Herstellung w^ssriger Dispersionen von Kompositpartikeln 
45 ist von folgendem Stand der Technik auszugehen. 
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Ein verfahren zur Herstellung von mit Polymeren umhullten anorga- 
nischen Partikeln mittels wassriger Emulsionspolymerisation wird 
xn der tJS-A 3,544,500 offenbart. Bei diesem Verfahren werden die 
anorganischen Partikel vor der eigentlichen wassrigen Emulsions- 
5 polymerisation mit wasserunldslichen Polymeren beschichtet Die 
Dispergierung der so in einem aufwendigen ProzeB behandelten an- 
organischen Partikel in wSssrigem Medium erfolgt mittels speziel- 
ler Stabilisatoren. 

10 Die EP-A 104 498 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
polymerumhullten Pests tof fen. Kennzeichnend fur das Verfahren 
ist, dass feinteilige Feststoffe, welche eine minimale Ober- 
flachenladung aufweisen, mittels eines nichtionischen Schutz- 
kolloids in wassrigem Polymers iationsmedium dispergiert und die 

15 zugesetzten ethyl enisch ungesattigten Monomere mittels nicht- 
lonischer Polymer isationsinitiatoren polymerisiert werden. 

Die US-A 4,421.660 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von 
wassrigen Dispersionen, deren dispers vorliegenden Partikel anor- 
20 ganische Teilchen, welche vollstandig von einer Polymerschale um- 
geben sxnd. aufweisen. Die Herstellung der wassrigen Dispersionen 
erfolgt durch radikalisch initiierte wSssrige Emulsionspolymeri- 
sation hydrophober ethylenisch ungesSttigter Monomerer in 
Anwesenheit dispers verteilter anorganischer Teilchen 

25 

Ein Verfahren zur Polymerisation von ethylenisch ungesattigten 
Monomeren in Anwesenheit von ladungsf reien anorganischen Pest- 
stoff partikeln, welche mit nichtionischen Dispergiermitteln im 
wassrigen Reaktionsmedium stabilisiert sind, wird in der DS-A 
30 4,608,401 offenbart. 

Die radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation von 
Styrol m Anwesenheit von modif izierten Siliziumdioxidteilchen 
wird von Furusawa et al, im Journal of Colloid and Interface 
35 science 1986, 109, Seiten 69 bis 76 beschrieben. Die Modif ikation 
der kugelformigen Siliziumdioxidteilchen mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 190 nm erfolgt mittels Hydroxypropyl - 
cellulose . 

40 Hergeth et al. (siehe Polymer, 1989, 30, Seiten 254 bis 258) be- 
schreiben die radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymeri- 
sation von Methylmethacrylat bzw. Vinylacetat in Anwesenheit von 
aggregiertem feinteiligem Quarzpulver. Die TeilchengroBen des 
emgesetzten aggregierten Quarzpulvers liegen zwischen 1 im und 

45 35 jim. 
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Die GB-A 2 227 739 betrifft ein spezielles Emulsionspolymeri - 
sationsverfahren, bei dem ethylenisch ungesattigte Monomere in 
Anwesenheit dispergierter ariorganischer Pulver, welche kat- 
ionische Ladungen aufweisen, unter Anwendung von Ultraschall- 
5 wellen polymerisiert werden. Die kationische Ladungen der disper- 
gierten Feststof f teilchen werden durch Behandlnng der Teilchen 
mit kationischen Agenzien erzeugt^ wobei Almninioimsalze bevorzugt 
sind. Die Schrift enthalt jedoch keine Angaben bezuglich 
TeilchengroBen und Stabilitat der wassrigen Feststof f dispersio- 
10 nen. 

In der EP-A 505 230 wird die radikalisch wassrige Emulsionspoly- 
merisation von etliylenisch tmgesattigten Monomeren in Anwesenheit 
von oberf lacheninodif izierten Siliziumdioxidpartikeln offenbart. 
15 Deren Funktionalisierung erfolgt mittels spezieller silanolgrup- 
penhaltiger Acrylsaureester . 

Die US-A 4,981,882 betrifft die Herstellung von Korapositpartikeln 
mittels eines speziellen Emulsionspolymerisationsverf ahrens . Ver- 

20 f ahrenswesentlich sind feinteilige anorganische Teilchen, welche 
mittels basischer Dispergiermittel im wassrigen Medium disper- 
giert sind, das Behandeln dieser anorganischen Partikel mit 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und das Zugeben wenigstens 
einer artrphiphilen Koraponente zur Stabilisierung der Feststof f dis - 

25 persion wahrend der Emulsionspolymersiation. Die f einteiligen an- 
organischen Partikel weisen bevorzugt eine TeilchengroBe zwischen 
100 und 700 nm auf . 

Haga et al. (siehe Die Angewandte Makromolekulare Chemie 1991, 
30 189, Seiten 23 bis 34) beschreiben den EinfluB von Art und 
Konzentration der Monomeren, Art und Konzentration des 
Polymer isationsinitiators sowie den EinfluB des pH-Wertes auf die 
Polymerenbildung an in wassrigem Meditim dispergierten Titandi- 
oxidteilchen. Hohe Ausbeuten bei der Verkapselung der Titandi- 
35 oxidteilchen werden erhalten, wenn die Polymerketten und die Ti- 
tandioxidteilchen entgegengesetzte Ladungen auf weisen. Die Publi- 
kation enthalt jedoch keine Angaben bezuglich der TeilchengroBe 
und der Stabilitat der Titandioxiddispersionen. 

40 Long et al. beschreiben in Tianjin Daxue Xuebao 1991, 4, Seiten 
10 bis 15 die dispergiermittelf reie Polymerisation von Methyl - 
methacrylat in Anwesentheit von f einteiligen Siliziuradioxid- bzw. 
Aluminiumoxidteilchen. Gute Ausbeuten bei der Verkapselung der 
anorganischen Teilchen werden erhalten, wenn die Endgruppen der 

45 Polymerketten und die anorganischen Teilchen entgegengesetzte La- 
dungen auf weisen. 
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Die EP-A 572 128 betrifft ein Herstellverf ahren von Kompositpar- 
tikeln, bei dem die anorganischen Teilchen in wSssrigem Medivan 
bei einem bestimmten pH-Wert mit einer organischen PolysSure oder 
deren Salz behandelt werden und die daran anschlieBend durchge- 
5 f^lhrte radikalisch initiierte wassrige Eraulsionspolymerisation 
von ethylenisch trngesSttigten Monomer en bei einem pH-Wert < 9 er- 
f olgt . 



Bourgeat-Lami et al. (siehe Die Angewandte Makromolekulare Chemie 
10 1996, 242, Seiten 105 bis 122) beschreiben die durch radikalisch 
wassrige Emulsionspolymerisation von Ethylacrylat in Gegenwart 
funktionalisierter und nicht f unktionalisierter Siliziumdioxid- 
teilchen zuganglichen ReaktionsprodTikte. In den Polymerisations - 
experimenten wurden generell anionisch geladene Siliziiundioxid- 
15 teilchen, das nichtionische Nonylphenolethoxylat NP30 und das an- 
ionische Natriumdodecylsulf at (SDS) als Emulgatoren ^xad Kalium- 
peroxodisulfat als radikalischer Polymerisationsinitiator 
verwendet. Die Autoren beschreiben die angefallenen Reaktionspro - 
dukte als Aggregate, die mehr als ein Siliziumdioxidteilchen ent- 
20 halten oder als Polymercluster , die sich auf der Siliziumdioxid- 
oberf lache bilden. 



Paulke et al. (siehe Synthesis Studies of Paramagnetic Poly- 
styrene Latex Particles in Scientific and Clinical Applications 

25 of Magnetic Carriers, Seiten 69 bis 76, Plenum Press, New York, 
1997) beschreiben drei prinzipielle Syntheserouten zur Herstel- 
lung von wassrigen eisenoxidhaltigen Polymerdispersionen. Auf- 
grund unzureichender Stabilitat der wassrigen Peststoff dispersion 
ist fur alle Syntheserouten die Verwendung von frisch gefalltem 

30 Eisen-(II/lll)-oxid-Hydrat unabdingbare Voraussetzung . In 

Anwesenheit dieses frisch gefallten Eisen (ll/iii) -oxid-Hydrats 
erfolgt in der ersten Syntheseroute die radikalisch initiierte 
wassrige Emulsionspolymerisation von styrol mit SDS als Eraulgator 
und Kaliiamperoxodisulf at als Polymerisationsinitiator. in der von 

35 den Autoren f avorisierten zweiten Syntheseroute wird Styrol und 
MethacrylsSure in Anwesenheit des frisch gefailten Eisen (11/ 
III) -oxid-Hydrats, des Emulgators N-Cetyl-N,N,N-trimethylammoni- 
umbromid (CTAB) und spezieller oberf lachenaktiver Polymerisati- 
onsinitiatoren (PEGA 600) in methanolisch/wassrigem Medium 

40 polymerisiert. In der dritten Syntheseroute werden Ethanol und 
Methoxyethanol als Polymerisationsmedium, Hydroxypropylcellulose 
als Emulgator, Benzoylperoxid als Polymerisationsinitiator und 
eine spezielle Eisen- (ll/lii) -oxid/Styrol-Mischung zur Herstel- 
lung von eisenoxidhaltigen Polymerdispersionen verwendet 

45 
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Armes et al- (siehe Advanced Materials 1999, 11, Nr* 5, Seiten 
408 bis 410) beschreiben die Herstellung von Slliziumdioxid-Kom- 
positpartikeln, welche in einer eimilgatorf reien, radikalisch in- 
itiierten wassrigen Eraulsionspolymerisation bei einem pH-Wert von 
5 10 mit speziellen olefinisch vmgesattigten Monomeren in Anwesen- 
heit von dispergierten Siliziiimdioxidteilchen zuganglich sind. 
^ Als Voraussetzung zur Ausbildung von siliziumdioxidenthaltenden 

Polymerisatpartikeln wird eine Starke Saure/Base-Wechselwirkung 
zwischen dem gebildeten Polyineren iind den verwendeten sauren Si- 

10 liziumdioxidteilchen postuliert. Siliziumdioxidentlialtende 
Polymerisatpartikel warden mit Poly-4-vinylpyridin \ind 
Copolymeren von Styrol bzw. Methylmethacrylat mit 4-Vinylpyridin 
erhalten, Als geringst moglicher Gehalt von 4-Vinylpyridin in 
Methylmethacrylat- bzw. Styrol -Monomer enmischung en, welche zur 

15 Ausbildung von siliziumdioxidenthaltenden Kompositpartikeln befa- 
higt sind, wurden 4 bis 10 mol-% genannt. 

In der nicht vorverof f entlichten deutschen Patentanmeld\ing mit 
dem Aktenzeichen 19942777.1 wird ein Verfahren zur Herstellung 
20 von wassrigen Kompositpartikeldispersionen beschrieben, bei dem 
die dispergierten anorganischen Feststof f teilchen und die bei der 
radikalisch initiierten wassrigen Emulsionspolymerisation einge- 
setzten radikalerzeugenden und/oder dispergierend wirkenden Kom- 
ponenten entgegengesetzte Ladungen aufweisen. 

25 

In der ebenfalls nicht vorverof f entlichten deutschen Pa tent - 
anmeldung mit dem Aktenzeichen 10000281,1 wird vom selben Anmel- 
der ein Verfahren zur Herstellimg von wassrigen Kompositpartikel- 
dispersionen beschrieben, bei dem die dispergierten anorganischen 
30 Feststof f teilchen eine von Null verschiedene elektrophoretische 
Mobilitat aufweisen und bei dem bei der wassrigen Emulsionspoly- 
merisation spezielle Comonomere eingesetzt warden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, angesichts des vorste- 
35 henden Standes der Technik ein wei teres Verfahren zur Herstellung 
einer wassrigen Dispersion von Koirpositpartikeln nach der Methode 
der radikalisch initiierten wassrigen Emulsionspolymerisation in 
Anwesenheit eines feinteiligen anorganischen Feststof fes zur Ver- 
fugung zu stellen, welches breit anwendbar ist \md Koirtpositparti- 
40 kel mit einem ausgewogenen Profil guter Anwendungseigenschaf ten 
lief ert . 

DemgemaB wird ein Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Dis- 
persion von aus Polymerisat und feinteiligem anorganischem Fest- 
45 stoff aufgebauten Partikeln (Kompositpartikel) gefunden, bei dem 
wenigstens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer in wassrigem Me- 
dium dispers verteilt und mittels wenigstens eines radikalischen 
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verteilten. feinteiligen anorganlschen Peststoffes mjd wenlostens 
5 merisation polymerisiert wird, wobei 

a) eine stabile wassrige Dispersion des wenigstens einen anorga- 

TillTt ITT'" ^'T'^'^' "^^^^^ ^-^---^ charakte- 

10 vo > ^ cl t^^ ''^^ ^'^^^ ^fangsfeststof fkonzentration 

' ^"-^ wassrige Dispersion des we- 

T.TT ^organischen Feststoffs, nocH eine Stunde 

nach .hrer Herstellung mehr als 90 Gew.-% des ursprunglich 
derr;"'''".^'''"'°""' dispergierter Form enthaJt^d 
IS TTuftl^sZ':^'^ -ststoffteiacen einen Z^cl^esser . .00 



b) 



20 



c) 



d) 

30 



dxe dxspergierten Peststof f teilcHen des ^.enigstens einen an- 
organxschen peststoffs in einer wSssrigen StLdardkJnumcSo. 
r.d-Losung bei einem pH-Wert, der dem pH-Wert des waLr^g^^ 

SSprichr "^^^^ DispergiermiJt" 

^iedene ele.trophoretisc.e 



25 ^^/^f^^^^^^--t^toffteilchendispersion vor Beginn der Zu- 

T'^^'^' ^'"^^ ethylenisclx ungesattigten Monomeren 
mit w^igstens einem anionischen, kationischen und nicht 
lonischen Dispergiermittel versetzt wird. 



eln!n M """"'"^ Gesamtmenge des wenigstens 

emen Monomeren der wSssrigen Peststof f teilchendispersion 
zugesetzt und bis zu einem Dmsatz von wenigstens 90 I 
polymerisiert wird 



35 



40 



vuid 
e) 



daran anschlieBend die Restmenge des wenigstens einen Mono- 

brauc^'" ^~-----^edingungen nach MaBgabe des Ver- 
brauchs zugegeben wird. 



B^r das erfxndungsgemase VerfaHren sind alle diejenigen fein- 
rlal lT. Feststoffe geeignet, welie stSiJe wtss- 

rxge Dispersionen ausbilden, die bei einer Anf angsf es^JoJf kon 
zentration von > 1 Gew.-%, bezogen auf die wassrigf Dxlpe^^on 
des wenagstens einen anorganischen Feststoffs, noch eJne sJ^de 

tT ^^"^^^^-^^ Oder Schtit;eln mehr alsT 

Gew.-% des ursprunglich dispergierten Feststoffes in dispLgier- 
ter Form enthalten und deren dispergierten Peststof fteilch^ 



wo 03/000760 PCT/EP02/06545 

7 

einen Durchmesser < 100 run aufweisen und daruber hinaus bei einem 
pH-Wert, der dem pH~Wert des wassrigen Reaktionsmedi-oms vor Be- 
ginn der Zugabe der Dispergiermittel entspricht, eine von Null 
verschiedene elektrophoretische Mobilltat zeigen. 

5 

Die cnaantitative Bestimiming der Anf angsf eststof f konzentration und 
der Feststoff konzentration nach einer Stunde sowie die Ermittlung 
der Teilchendurchmesser erfolgt lober die Methode der Analytischen 
Ultrazentrifuge (vgl, hierzu S.E. Harding et .al.. Analytical Ul- 

10 tracentrif ugation in Biochemistry and Polymer Science, Royal 

Society of Chemistry, Cambridge, Great Britain 1992, Chapter 10, 
Analysis, of Polymer Dispersions . with an Eight-Cell-AUC-Multiple- 
xer: High Resolution Particle Size Distribution and Density Gra- 
dient Techniques, W. MSchtle, Seiten 147 bis 175) - Die bei den 

15 Teilchendurchmesser angegebenen Werte entsprechen den sogenaimten 
dso-Werten. 

Als erf indungsgemSB einsetzbare feinteilige anorganische Fest- 
stoffe sind Metalle, Metallverbindungen, wie Metalloxide und Me- 

20 tallsalze aber auch Halbmetall- und Nichtmetallverbindungen geei- 
gnet- Als feinteilige Metallpulver konnen Edelmetallkolloide, wie 
beispielsweise Palladium, . Silber, Ruthenium, Platin, Gold und 
Rhodium sowie diese enthaltende Legierungen eingesetzt werden. 
Als feinteilige Metalloxide beispielhaf t genannt seien Titan^ 

25 dioxid (beispielsweise koramerziell verfugbar als Hombitec®"Marken 
der Fa. Sachtleben Chemie GmbH), Zirkonium- (IV) -oxid, 
Zinn- (Il)-oxid, Zinn- (rST) -oxid (beispielsweise kommerziell ver- 
fugbar als Nyacol® SN-Marken der Fa. Akzo-Nobel) , Aluminiumoxid 
(beispielsweise kommerziell verfugbar als Nyacol® AL-Marken der 

30 Fa. Akzo-Nobei) , Bariumoxid, Magnesiumoxid, verschiedene Eisen- 
oxide, wie Eisen- (Il)-oxid (Wuestit) , Eisen- (III) -oxid (Hamatit) 
und Eisen- (II/III)-oxid (Magnetit) , Chrom- (III) -oxid, Anti- 
mon-(III)-oxid, Wismut- (III) -oxid, Zinkoxid (beispielsweise kom- 
merziell verfugbar als Sachtotec®-Marken der Fa. Sachtleben Che- 

35 mie GmbH), Nickel- {II) -oxid , Nickel- (III) -oxid. 

Cobalt- (II) -oxid. Cobalt- (III) -oxid, Kupf er- (II) -oxid, Yttrium- 

(III) -oxid (beispielsweise kommerziell verfugbar als Nyacol® YT- 
TRIA-Marken der Fa. Akzo-Nobel) , Cer- (IV) -oxid (beispielsweise 
kommerziell verfugbar als Nyacol® CE02-Marken der Fa. Akzo-Nobel) 

40 amorph und/oder in ihren unterschiedlichen Kristallmodif ikationen 
sowie deren Hydroxyoxide, wie beispielsweise Hydroxytitan- 

(IV) -oxid. Hydroxy zirkonium- (IV) -oxid, Hydroxyal\iminiumoxid 
(beispielsweise kommerziell verfugbar als Disperal®-Marken der 
Fa. Condea-Chemie GmbH) und Hydroxyeisen- (III) -oxid amorph und/ 

45 Oder in ihren unterschiedlichen Kristallmodif ikationen. Folgende 
amorphen und/oder in ihren unterschiedlichen Kristallstmikturen 
vorliegenden Metallsalze sind im erf indungsgemaBen Verf ahren 



15 
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prinzipiell einsetzbar: Sulfide, wie Eisen- (II) -sulf id, Eisen- 
(Ill)-sulfid, Eisen-(ll)-disulfid (Pyrit), Ziim- (II) -sulf id, 
Zinn- (IV) -sulf id, Quecksilber-(li)-sulfid, Cadmium- (II) -sulf id 
Zinksulfid, Kupfer-(li)-sulfid, Silbersulf id. Nickel- (li) -sulf id, 
5 Cobalt- (ID -sulf id. Cobalt- (III) -sulf id, Mangan- (il)-sulf id, 
Chrom-(lll)-sulfid, Titan- (II) -sulf id. Titan- (III) -sulf id. Ti- 
tan- (IV) -sulf id, Zirkon-(lV)-sulfid, Antimon-(Ill)-sulfid, Wis- 
mut- (III) -sulf id. Hydroxide, wie Zinn- (II) -liydroxid, Aluminium- 
hydroxid, Magnesiumhydroxid, Calciumhydroxid, Bariumhydroxid, 
10 Zinkhydroxid, Eisen- (ii) -hydroxid, Eisen- (III) -hydroxid. Sulfate, 
wie Calciumsulfat, Strontiumsulf at, Bariumsulf at , 
Blei-{lV)-sulfat, Carbonate, wie Lithiumcarbonat , Magnesium- 
carbonat, Calciumcarbonat, Zinkcarbonat, Zirkonium- (IV) -carbonat 
Eisen- (II) -carbonat, Eisen- (iii) -carbonat, Orthophosphate, wie 
Lithiumorthophosphat, Calciumorthophosphat , Zinkorthophosphat, 
Magnesiumorthophosphat, Aluminiumorthophosphat, Zinn- (III) -ortho - 
phosphat, Eisen-(li)-orthophosphat, Eisen- (ill) -orthophosphat, 
Metaphosphate, wie Lithiummetaphosphat, Calciummetaphosphat , Alu- 
minxummetapbosphat, PyropHosphate, wie Magnesiumpyrophospbat, 
Calciumpyrophosphat, Zinkpyrophosphat, Eisen- (III) -pyrophosphat, 
Zinn-dD-pyrophospbat, Ammoniumphosphate, wie Magnesiumammonium- 
pbosphat, Zinkammoniumphosphat, Hydroxylapatit [Cas { (P04)30H}] , 
Orthosilikate, wie Lithiumorthosilikat, Calcium- /Magnesiumorth'o- 
silikat, Aluminiumortbosilikat, Eisen- (li) -orthosilikat, Ei- 
25 sen-(lii)-orthosilikat,Magnesiumorthosilikat, Zinkorthosilikat 
Zirkonium- (III) -orthosilikat, Zirkonium- (iv) -orthosilikat, Meta- 
silikate, wie Lithiummetasilikat , Calcium- /Magnesiummetasilikat, 
Calciummetasilikat, Magnesiummetasilikat, Zinkmetasilikat, 
Schichtsilikate, wie Natriumaluminiumsilikat und Natriummagnesi - 
30 umsilikat insbesondere in spontan delaminierender Form, wie 
beispielsweise Qptigel® SH (Marke der Sudchemie AG) , Saponit® 
SKS-20 und Hektorit® SKS 21 (Marken der Hoechst AG) sowie Lapo- 
nite KD und Laponite® GS (Marken der Laporte Industries Ltd.), 
Aluminate, wie Lithiumaluminat, Calciumaluminat , Zinkaluminat, 
35 Borate, wie Magnesiummetaborat, Magnesiumorthoborat, Oxalate, wie 
Calciumoxalat, Zirkonium- (IV) -oxalat, Magnesiumoxalat, Zinkoxa- 
lat, Aliiminiumoxalat, Tatrate, wie Calciumtatrat, Acetyl- 
acetonate, wie Aluminiumacetylacetonat, Eisen- (III) -acetyl - 
acetonat. Salicylate, wie Aluminiumsalicylat, Citrate, wie Calci- 
40 umcitrat, Eisen- (II) -citrat, Zinkcitrat, Palmitate, wie Alumini- 
umpalmitat, Calciumpalmitat, Magnesiumpalmitat, Stearate, wie 
Aluminiums tearat. Calciums tear at, Magnesiumstearat , Zinkstearat 
Laurate, wie Calciumlaurat, Linoleate. wie Calciumlinoleat , Ole- 
ate, wie Calciumoleat, Eisen- (II) -oleat Oder Zinkoleat. 

45 
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Als wesentliche erf indungsgeroafi einsetzbare Halbmetallverbindxing 
sei amorphes imd/oder in unterschiedlichen Kristallstrukturen 
vorliegendes Silizlumdioxid genannt. Erf indungsgemaB geeignetes 
Siliziiimdioxid ist kominerziell verfugbar und kann beispielsweise 
5 als Aerosil® (Marke der Pa. Degussa AG) , Levasil® (Marke der Fa. 
Bayer AG), Ludox® (Marke der Fa, DuPont) , Nyacol® und Bindzil® 
(Marken der Fa. Akzo-Nobel) und Snowtex® (Marke der Fa. Nissan 
Chemical Industries, Ltd.) bezogen werden. Erf indungsgemaB ge- 
eignete Niclitmetallverbind\ingen sind beispielsweise kolloidal 
10 vorliegender Graphit Oder Diamant. 

Als feinteilige anorganische Feststoffe sind solche besonders ge- 
eignet, deren Loslichkeit in Wasser bei 20 ""C und 1 bar (absolut) 

< 1 g/1, bevorzugt < 0,1 g/1 und insbesondere < 0,01 g/1 ist. Be- 
15 senders bevorzugt sind Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe urn- 

fassend Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, Zinn- (IV) -oxid. Yttrium- 
(Ill)-oxid, Cer- (IV) -oxid, Hydroxyaluminiumoxid, Calciumcarbonat, 
Magnesiumcarbonat , Calciumorthophosphat , Magnesiumor thophosphat / 
Calciummetaphospat, Magnesiummetaphosphat , Calciumpyrophosphat, 
20 Magnesiximpyrophosphat, Eisen- (II) -oxid, Eisen- (III) -oxid, Eisen- 
(II/III) -oxid, Titandioxid, Hydroxylapatit, Zinkoxid und Zink- 
sulfid. Insbesondere bevorzugt sind Siliziumdioxid-Sole, welche 
eine elektrophoretische Mobilitat mit negativem Vorzeichen auf- 
weisen. 

25 

Vorteilhaf t konnen auch die kommerziell verfugbaren Verbindungen 
der Aerosil®-, Levasil®-, Ludox®-, Nyacol®- und Bindzil®-Marken 
(Siliziumdioxid) , Disperal®-Marken (Hydroxyaluminiumoxid) , Nya- 
col® AL-Marken (Aluminiumoxid) , Hombitec®~Marken (Titandioxid) , 
30 Nyacol® SN-Marken (Zinn- (IV) -oxid) , Nyacol® YTTRIA-Marken (Yt- 
tri\ain-(III)-oxid) , Nyacol® CE02"Marken (Cer- (IV) -oxid) und Sach- 
totec®-Marken (Zinkoxid) im erf indungsgemaBen Verfabren einge- 
setzt werden. 

35 Die im erf indxingsgemaBen Verfabren einsetzbaren feinteiligen an- 
organischen Feststoffe sind so beschaffen, dass die im wassrigen 
Reaktionsmedium dispergierten Feststof f teilchen einen Teilchen- 
durclimesser von < 100 nm aufweisen. Erfolgreich werden solche 
feinteiligen anorganischen Feststoffe eingesetzt, deren disper- 

40 gierte Teilchen einen Teilchendurchmesser > 0 nm aber < 90 nm, 

< 80 nm, < 70 nm, < 60 nm, < 50 nm, < 40 nm, < 30 nm, < 20 nm 
Oder < 10 nm und alle Werte dazwischen aufweisen. Von Vorteil 
werden feinteilige anorganische Feststoffe eingesetzt, welche 
einen Teilchendurchmesser < 50 nm aufweisen. Die Ermittlung d^r 

45 Teilchendurchmesser erfolgt uber die Methode der Analytischen 
Ul trazentr if uge . 
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Die Zuganglichkeit feinteiliger Peststof fe ist dem Fachmann prin- 
zipiell bekaimt und erfolgt beispielsweise durch PSllungsreaktio- 
nen oder chemische Reaktionen in der Gasphase (vgl. hierzu E 
Matijevic, Chem. Mater. 1993, 5, Seiten 412 bis 426; Ullmann's 
5 Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A 23, Seiten 583 bis 
660, verlag Chemie, Weinheim, 1992; D.F. Evans, H. Wennerstrom in 
The Colloidal Domain, Seiten 363 bis 405, Verlag Chemie, 
Weinheim, 1994 land R.j. Hunter in Foundations of Colloid Science, 
Vol. I, Seiten 10 bis 17, Clarendon Press, Oxford, 1991). 



10 



Die Herstellung der stabilen Peststof f dispersion erfolgt haufig 
direkt bei der Synthese der f einteiligen anorganischen Peststoffe 
xn wassrigem Medium oder alternativ durch Eindispergieren des 
f einteiligen anorganischen Pests toffs in das wassrige Medium Ab- 
15 hangig vom Herstellweg der feinteiligen anorganischen Peststoffe 
gelxngt dies entweder direkt, beispielsweise beim gefSlltem oder 
pyrogenem Siliziumdioxid, Aluminiumoxid etc. oder unter Zuhilfe- 
nahme geeigneter Hilf saggregate, wie beispielsweise Dispergatoren 
Oder Ultraschallsonotroden. 



20 



ErfindungsgemaB sind jedoch nur solche feinteiligen anorganischen 
Peststoffe geeignet, deren wassrige Peststof f dispersion bei einer 
Anfangsfeststoffkonzentration von > 1 Gew.-%, bezogen auf die 
wassrige Dispersion des feinteiligen anorganischen Peststoffs, 

25 noch eine Stunde nach ihrer Herstellung oder durch Aufriihren oder 
Aufschutteln der sedimentierten Peststoffe, ohne weiteres Riihren 
Oder Schuttem mehr als 90 6ew.-% des ursprunglich dispergierten 
Peststof fes in dispergierter Form enthait und deren dispergierten 
Peststof fteilchen einen Durchmesser < 100 nm aufweisen. -eblich 

30 sind Anfangsfeststoffkonzentrationen < 60 Gew.-%. Vorteilhaft 
kdnnen jedoch auch Anf angsf eststoffkonzentrationen < 55 Gew -% 

< 50 Gew.-%, < 45 Gew.-%, < 40 Gew.-%, < 35 Gew.-%, < 30 Gew -% 

< 25 Gew.-%, < 20 Gew.-%, < 15 Gew.-%, < lO 6ew.-% sowie 

> 2 Gew.-%, > 3 Gew.-%, > 4 Gew.-% oder > 5 Gew.-% und alle Werte 
35 dazwischen, jeweils bezogen auf die wassrige Dispersion des fein- 
teiligen anorganischen Peststof fes, eingesetzt werden. Bezogen 
auf 100 Gew.-Teile des wenigstens einen ethylenisch ungesattigten 
Monomeren werden erf indungsgemaB 1 bis 1000 Gew.-Teile, in der 
Kegel 5 bis 300 Gew.-Teile und hSufig 10 bis 200 Gew.-Teile des 
40 wenigstens einen feinteiligen anorganischen Feststoffes 
verwendet. 



45 



Erfindungswesentlich ist, dass die dispergierten Peststof f- 
teilchen in einer wSssrigen Standardkaliumchlorid-Losung bei 
einem pH-Wert, der dem pH-Wert des wassrigen Reaktionsmediums vor 
Beginn der Zugabe der Dispergiermittel entspricht, eine von Null 
verschiedene elekrophoretische Mobilitat zeigen. Die pH-Wertbe- 
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stiitimung erfolgt bei 20 und 1 bar (absolut) mit handelsiiblichen 
pH-Me6geraten an einer wassrigen Dispersion/ welche neben dem we- 
nigstens einen feinteiligen anorganischen Feststoff gegebenen- 
f alls noch Sauren Oder Basen zur Einstellung des pH-Wertes ent- 
5 halt. 

Die Methode zur Bestimntung der elektrophoretischen Mobilitat ist 
dem Fachmann bekannt (vgl. z.B. R,J. Hunter, Introduction to mo- 
dem Colloid Science, Kapitel 8.4, Seiten 241 bis 248, Oxford 

10 University Press, Oxford, 1993 sowie K. Oka \md K. Furusawa, in 
Electrical Phenomena at Interfaces, Surfactant Science Series, 
Vol. 76, Kapitel 8, Seiten 151 bis 232, Marcel Dekker, New York, 
1998) • Die elektrophoretische Mobilitat der im wassrigen Reakti- 
onsmedium dispergierten Feststoff teilchen wird mittels eines han- 

15 delsublichen Elektrophoresegerats, wie beispielsweise dem Zetasi- 
zer 3000 der Fa. Kalvem Instruments Ltd., bei 20 und 1 bar 
(absolut) bestimmt. Hierzu wird die wSssrige Feststoff teilchen- 
dispersion mit einer pH-neutralen 10 millimolaren (mM) wassrigen 
Kaliumchlorid-Losung (Standardkaliumchlorid-Losung) soweit ver- 

20 dunnt, dass die Feststoff teilchen-Konzentration ca. 50 bis 100 
mg/1 betragt. Die Einstellung der MeBprobe auf den pH-Wert, den 
das wassrige Reaktionsmedium vor Beginn der Zugabe der 
Dispergiermittel aufweist, erfolgt mittels der gangigen anorgani- 
schen Sauren, wie beispielsweise verdunnte Salzsaure oder Salpe- 

25 tersaure oder Basen, wie beispielsweise verdunnte Natronlauge 

Oder Kalilauge. Die Wanderung der dispergierten Feststoff teilchen 
im elektrischen Feld wird mittels der sogenannten elektrophoreti- 
schen Lichtstreuung detektiert (vgl. z.B. B.R. Ware und W.H. Fly- 
gare, Chem. Phys. Lett- 1971, 12, Seiten 81 bis 85), Dabei wird 

30 das Vorzeichen der elektrophoretischen Mobilitat durch die Wande- 
rungsrichtung der dispergierten Feststoff teilchen definiert, d.h. 
wandem die dispergierten Feststoff teilchen zur Kathode, ist 
deren elektrophoretische Mobilitat posit iv, wandem sie dagegen 
zur Anode, ist sie negativ. 

35 

Ein geeigneter Parameter^ um die elektrophoretische Mobilitat von 
dispergierten Feststoff teilchen in einem gewissen Umfang zu bein- 
flussen Oder einzustellen, ist der pH-Wert des wassrigen Reakti- 
onsmediums. Durch Protonierung bzw. Deprotonierung der disper- 

40 gierten Feststoff teilchen wird die elektrophoretische Mobilitat 
im sauren pH-Bereich (pH-Wert < 7) in positiver und im alkali- 
schen Bereich (pH-Wert > 7) in negativer Richtung verandert. Ein 
fur das erf indungsgemaBe Verfahren geeigneter pH-Bereich ist der, 
innerhalb dessen sich eine radikalisch initiierte wassrige Emul- 

45 sionspolymerisation durchfuhren laBt. Dieser pH-Bereich liegt in 



20 



WO 03/000760 

PCT/EP02/06545 

PH^ m:\o'' ' ^^"^^ ^« ^'^ Oft ^ei 

Der pH-Wert des w^ssrigen Reaktionsmediums kaim mittels handels- 
5 ublxcher Sauren, wie beispielsweise verdunnte Salz-, Salp^er- 
oder Schwefelsture Oder Basen, wie beispielsweise ..ranZll L- 
tron- Oder Kalilauge, eingestellt werden. Hiufig ist es g^stL 
wenn exne Teal- oder die Gesamtmenga der zur pH-Einstell^ v^r^ 
10 ITIT, T'" Basen^enge de. w^ssrigen Kea3ctions^^!J vor 

s'zHird f-inteiligen anorganischen Feststoff zuge- 

r!^'Jr^^'\'^'; ^^^^ ^^"^ dispergierten Peststoff- 

teilchen unter den vorgenannten pH-Bedingungen 

- eine elektrophoretische Mobilitat mit negativem Vorzeichen 
aufwexsen, pro 100 Gew.-Teilen des wenigstens einen 
ethylenisch ungesattigten Monomeren, 0,01 bis 10 Gew.-Teile 
bevorzugt 0,05 bis 5 Gew.-Teile und insbesondere bevorl^^t 
0,1 bxs 3 Gew.-Teile wenigstens eines kationischen 

blfS^i^''"""^'"' """-^ Gew.-Teile, bevorzugt 0,05 

bis 50 Gew.-Texle und in^esondere bevorzugt 0,1 bis 20 Gew.- 

w!ni'J ^^"^^ nichtionischen Dispergieonittels und 

wenigstens exn anionisches Dispergiermittel eingesetzt wer- 
IZL T^t^t^^^ ""^^^ ^° bemessen wird, dass das Sguiva- 
lente Verhaltnis von anionischem zu kationischem Dis^rgLr- 
mittel grofier 1 ist. oder 

30 ' li'tl^^^^''''''^^'^^^^^^^'^^^ Mobilitat mit positivem Vorzeichen 
30 aufweisen, pro 100 Gew.-Teilen des wenigstens einen 

ethylenisch ungesSttigten Monomeren, 0,01 bis 10 Gew -Teile 
bevorzugt 0,05 bis 5 Gew.-Teile und insbesondere bevorl^gt ' 
1^..J:^ 3 Gew.-Teile wenigstens eines anionischen Dispergier- 
35 ^ll! . ■ k""' Gew.-Teile, bevorzugt 0,05 bis 50 Gew!- 

35 Telle und insbesondere bevorzugt 0,1 bis 20 Gew.-Teile wenia- 

stens eines nichtionischen Dispergierraittels und w^igstln^ 
em kationisches Dispergiermittel eingesetzt werden, wobei 
dessen Menge so bemessen wird, dass das ^c^ivalente 
40 grSer ^ anionischem Dispergiermittel 

ErfindungsgemaB werden im Rahmen des vorliegenden Verfahrens 
Dispergiermittel mitverwendet, die sowohl die f einteilJ^rLor 
45 J^^^^t^/-^-^°«teilchen als auch die Monomeren tJaifchix^d 

Ko^ositpartikeldispersion ZT^^^^^^, 
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kommen sowohl die zur Durchfuhning von radikalischen wassrigen 
Emulsionspolymerisationen ublicherweise eingesetzten Schutz- 
kolloide als aucla Emulgatoren in Betracht. 

5 Eine ausfuhrliche Beschreibung geeigneter Scliutzkolloide findet 
sich in Houben-Weyl/ Methoden der organischen Chemie, Band XIV/l, 
Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, 
Seiten 411 bis 420. 

10 Geeignete neutrale Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinyl - 
alkohole, Polyalkylenglykole, Cellulose-, Starke- und Gelatinede- 
r ivate . 

Als anionische Schutzkolloide , d.h- Scliutzkolloide, deren disper- 
15 gierend wirkende Komponente wenigstens eine negative elektrische 
Ladung aufweist, kommen beispielsweise Polyacrylsauren und Poly- 
methacrylsS.uren und deren Alkalimetallsalze, Acarylsaure, Ketb- 
acrylsaure , 2-Acrylamido-2-methylpropansulf onsaure , 4-Styrol - 
sulfonsaure und/oder Maleinsaureanhydrid enthaltende Copolymer i- 
20 sate und deren Alkalimetallsalze sowie Alkalimetallsalze von 

Sulfonsauren hocbmolelcularer Verbindungen, wie beispielsweise Po- 
lystyrol, in Betracht. 

Geeignete kationische Schutzkolloide, d.h. Schutzkolloide, deren 
25 dispergierend wirkende Komponente wenigstens eine positive elek- 
trische Ladung aufweist, sind beispielsweise die am Stickstof f 
protonierten und/oder alkylierten Derivate von N-Vinylpyrrolidori, 
N-Vinylcaprolactam, N-Vinylcarbazol , 1-Vinylimidazol , 2-Vinyl - 
imidazol, 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, Acrylamid, Methacryl- 
30 amid, amingruppentragende Acarylate, Methacrylate, Acrylamide und/ 
Oder Methacrylamide enthaltenden Homo- und Copolymer! sate. 

SelbstverstSndlich konnen auch Gemische aus Emulgatoren xznd/oder 
Schutzkolloiden eingesetzt werden. Haufig werden als Dispergier- 

35 mittel ausschlieBlich Emulgatoren eingesetzt, deren relative 

Molekulargewichte im Unterschied zu den Schutzkolloiden ublicher- 
weise \inter 1000 liegen. Selbstverstandlich mussen im Falle der 
Verwendung von Gemischen grenzf lachenaktiver Substanzen die 
Einzelkomponenten miteinander vertrSglich sein, was im Zweifels- 

40 fall an Hand weniger Vorversuche uberpruft werden kann. Eine 
Obersicht geeigneter Emulgatoren findet sich in Houben-Weyl, 
Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare 
Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 192 bis 208. 

45 Gebrauchliche nichtionische Emulgatoren sind z.B. ethoxilierte 
Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4 
bis C12) sowie ethoxilierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 80; 
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Alkylrest: Cs bis C36) . Beispiele hierfir sind die Lutensol® A- 
Marken (Ci2Ci4-Pettalkoholethoxilate, EO-Grad: 3 bis 8) , Lixtensol® 
AO-Marken (CiaCis-Oxoalkoholethoxilate, EO-Grad: 3 bis 30) , 
Lutensol® AT-Marken (CieCig-Fettalkoholetlioxilate, EO-Grad: 11 bis 
5 80), Lutensol® ON-Marken (Cio-Qxoalkoholethoxilate, EO-Grad: 3 bis 
11) und die Lutensol® TO-Marken (Ci3-Oxoalkoholethoxilate, EO- 
Grad: 3 bis 20) der BASF AG. 

flbliche anionische Eimilgatoren sind z.B. Alkalimetall- und 
10 Ammoniumsalze von Alkylsulf aten (Alkylrest: Cs bis Cxs) , von 
Schwefelsaurehalbestem ethoxylierter Alkanole (EO-Grad: 4 bis 
30, Alkylrest: C12 bis Cis) und ethoxilierter Alkylphenole (EO- 
Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4 bis C12), von Alkylsulf onsaur en 
(Alkylrest: C12 bis Cxe) und von Alkylarylsulfonsauren (Alkylrest: 
15 Cg bis Cis) . 

Als weitere anionische Emulgatoren haben sich femer Verbindungen 
der allgemeinen Formel I 

20 



(I), 




25 

SO3A SO3B 



worin Ri und R2 H-Atome Oder C4- bis C24-Alkyl bedeuten und nicht 
30 gleichzeitig H-Atome sind, und A und B Alkalimetall ionen und/oder 
Ammoniumionen sein konnen, erwiesen. in der allgemeinen Formel I 
bedeuten Ri und R2 bevorzugt lineare Oder verzweigte Alkylreste 
mit 5 bis 18 C-Atomen, insbesondere mit 6, 12 und 16 C-Atomen 
Oder -H, wobei Ri und r2 nicht beide gleichzeitig H-Atome sind. A 
35 und B sind bevorzugt Natrium, Kalium Oder Ammonium, wobei Natrium 
besonders bevorzugt ist. Besonders vorteilhaft sind Verbindungen 
I, in denen A und B Natriiim, Ri ein verzweigter Alkylrest mit 12 
C-Atomen und r2 ein H-Atom Oder Rl ist. Haufig werden technische 
Gemische verwendet, die einen Anteil von 50 bis 90 Gew.-% des 
40 monoalkylierten Produktes aufweisen, wie beispielsweise Dowfax® 
2A1 (Marke der Dow Chemical Company) . Die Verbindungen I sind 
allgemein bekannt, z.B. aus US-A 4 269 749, und im Handel erhalt- 
lich. 

45 Geeignete kationenaktive Emulgatoren sind in der Regel einen Ce- 
bis Ci8-Alkyl-, -Aralkyl- oder heterocyclischen Rest aufweisende 
primare, sekundare, tertiare Oder quartare Ammoniumsalze, Alka- 
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nol ammoniums alze, Pyridiniumsalze, Imidazoliniumsalze/ Oxazolini- 
timsalze, Morpholiniumsalze, Thiazoliniaimsalze sowie Salze von 
Aminoxi den , Chino 1 iniumsal z e , I sochinol iniumsal 2 e , Tropy 1 ium - 
salze, Sulf oniumsalze und Phosphoniumsalze. Beispielhaft genannt 

5 seien Dodecylaramoniiimacetat oder das entsprechende Hydrochloride 
die Chloride oder Acetate der verschiedenen 2- (N,N,N-Trimethyl- 
aInmoniuIn)ethylparaf f insaureester, N-Cetylpyridiniumchlorid, 
N-Laurylpyridiniumsulf at sowie N-Cetyl-N,N,N-trimethylainmoni\im- 
bromid, N-Dodecyl-N, N-trimethylammoniiiinbromid, N-Octyl-N, N,N- 

0 trimethlyammoniiimbromid/ N,N~Distearyl-N,N-dimethylammoni\unchlo- 
rid sowie das Gemini -Tens id N, - (Lauryldimethyl) ethylendiamindi - 
bromid, Zahlreiche weitere Beispiele finden sich in H. Stache, 
Tensid-Taschenbuch, Carl-Hanser-Verlag, Munchen/ Wien, 1981 und 
in McCutcheon' S/ Emulsifiers & Detergents, MC Publishing Company, 

5 Glen Rock, 1989. 



Unter aguivalentem Verhaltnis von anionischem zu kationischem 
Dispergiermittel soil in dieser Anmeldung das Verhaltnis der ein- 
gesetzten Molzahl des anionischen Dispergiermittels mul tipliziert 
mit der Anzahl der pro Mol des anionischen Dispergiermittels ent- 
haltenen anionischen Gruppen dividiert durch die eingesetzte 
Molzahl des kationischen Dispergiermittels multipliziert mit der 
Ansahl der pro Mol des kationischen Dispergiermittels enthaltenen 
kationischen Gruppen verstanden werden. Entsprechendes gilt fur 
das aquvalente VerhSltnis von kationischem zu anionischem 
Dispergiermittel . 



Die Gesamtmenge des im Verf ahren verwendeten wenigstens einen an- 
ionischen, kationischen und nichtionischen Dispergiermittels kann 
in der wassrigen Feststoff dispersion vorgelegt werden. Es ist je- 
doch auch moglich, lediglich eine Teilmenge der genannten 
Dispergiermittel, in der wassrigen Feststoff dispersion vorzulegen 
und die verbliebenen Restmengen wahrend der radikalischen Emul- 
sionspolymerisation kontinuierlich oder diskontinuierlich zuzuge- 
ben, Verfahrenswesentlich ist jedoch, dass vor und wShrend der 
radikalisch initiierten Emulsionspolymerisation das vorgenannte 
aqxiivalente Verhaltnis von anionischem und kationischem 
Dispergiermittel in Abhangigkeit vom elektrophoretischen Vorzei- 
chen des feinteiligen Feststoff s auf rechterhalten wird. Werden 
daher anorganische Feststoff teilchen eingesetzt, welche unter den 
vorgenannten pH-Bedingungen eine elektrophoretische Mobilitat mit 
negativem Vorzeichen aufweisen, so muss das aquivalente 
Verhaltnis von anionischem zu kationischem Dispergiermittel wah- 
rend der gesamten Emulsionspolymerisation groBer 1 sein. In ent- 
sprechender Weise muss bei anorganischen Feststoff teilchen mit 
einer elektrophoretischen Mobilitat mit positivem Vorzeichen das 
aquivalente Verhaltnis. von kationischem zu anionischem 
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Dispergiermittel wthrend der gesaniten Emulsionspolymerisation 
grSBer 1 sein. Gfinstig ist es, wem das aguivalente Verbal tnis 
> 2, > 3, > 4, > 5, > 6, > 7, Oder > 10 ist, wobei das acjuiva- 
lente Verhaltnis im Bereich zwischen 2 und 5 besonders gtostlg 
5 ist. 

Von Vorteil ist es, wenn eine Teil- oder die Gesamtmenge des we- 
nigstens einen nichtionischen Dispergiermittels vor dem wenig- 
stens einen anionischen und kationischen Dispergiermittel zugege- 
10 ben wird. 

Die Durchftihrung einer radikalisch initiierten wassrigen Emul- 
sionspolymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren ist 
vielfach vorbeschrieben und dem Pachmann daher hinreichend be- 
15 kannt [vgl. z.B. Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, 
Vol. 8, Seiten 659 bis 677, John Wiley & Sons, Inc., 1987; D.c. 
Blackley, Emulsion Polymerisation, Seiten 155 bis 465, Applied 
Science Publishers, Ltd., Essex, 1975; D.C. Blackley, Polymer 
Latices, 211^ Edition, Vol. l, Seiten 33 bis 415, Chapman & Hall, 
20 1997; H. Warson, The Applications of Synthetic Resin Emulsions, 
Seiten 49 bis 244, Ernest Benn, Ltd., London, 1972; D. Diederich 
Chemie in unserer Zeit.1990, 24, Seiten 135 bis 142, Verlag Che-' 
mie, Weinheim; j. Piirma, Emulsion Polymerisation, Seiten 1 bis 
287, Academic Press, 1982; F. Holscher, Dispersionen syntheti- 
25 sober Hocbpolymerer, Seiten 1 bis 160, Springer-Verlag, Berlin, 
1969 und die Patentscbrif t DE-A 40 03 422] . Sie erfolgt ublicher- 
weise so, dass man die ethylenisch ungesSttigten Monomeren unter 
Mitverwendung von Dispergiermitteln, in wSssrigem Medium dispers 
verteilt und mittels wenigstens eines radikalischen 
30 Polymerisationsinitiators polymerisiert . Von dieser verfahrens- 
weise unterscheidet sich das erf indungsgemaBe Verfahren lediglich 
durch ein zusatzliches Beisein von wenigstens einem feinteiligen 
anorganischen Feststoff , welcher eine von Null verschiedene elek- 
trophoretiscbe Mobilitat aufweist sowie der Verwendung einer spe- 
35 ziellen Dispergiermittelkoiribination. 

Fur das erf indungsgemase Verfahren kommen als wenigstens ein 
ethylenisch ungesSttigtes Monomer u.a. insbesondere in einfacher 
Weise radikalisch polymerisierbare Monomere in Betracht, wie bei- 

40 spielsweise Ethylen, vinylaromatische Monomere, wie Styrol, a-Me- 
thylstyxol, o-Chlorstyrol oder Vinyltoluole, Ester aus Vinyl- 
alkohol und 1 bis 18 C-Atome aufweisenden Monocarbonsauren, wie 
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrat, Vinyllaurat und 
Vxnylstearat, Ester aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufweisenden 

45 a,p-monoethylenisch ungesattigten Mono- und DicarbonsSuren, wie 
insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Pumarsaure 
und Itaconsture, mit im allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 
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8 und insbesondere 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen, wie 
besonders AcrylsSure- und Methacrylsauremethyl-/ -ethyl-/ -n- 
butyl-, -iso-butyl und -2-ethylhexylester, Maleinsauredimethyl- 
ester oder Maleinsaure-di-n-butylester, Nitrile a, p-monoethyle- 
5 nisch ungesattigter Carbonsauren, wie Acrylnitril sowie C4-8"kon" 
jugierte Diene, wie 1,3-Butadien und Isopren. Die genannten 
Monomere bilden in der Regel die Hauptmonomeren, die, bezogen au£ 
die Gesamtmenge der nach dem erf indiingsgemafien Verfahren zu poly- 
merisierenden Monomeren normalerweise einen Anteil von > 50 
10 Gew.-%, > 80 Gew.-% oder > 90 Gew.-% auf sich vereinen. In aller 
Regel weisen diese Monomeren in Wasser bei Normalbedingoingen [20 
1 bar (absolut)] lediglich eine maBige bis geringe Ldslichkeit 

auf • 

15 Monomere, die ublicherweise die innere Festigkeit der Verf ilmun- 
gen der Polymermatrix erholien, weisen normalerweise wenigstens 
eine Epoxy-, Hydroxy-, N-Methylol- oder Carbonylgruppe, oder we- 
nigstens zwei nicht konjugierte etiiylenisch ungesattigte Doppel- 
bindungen auf. Beispiele hierfiir sind zwei Vinylreste aufweisende 

20 Monomere, zwei Vinylidenreste aufweisende Monomere sowie zwei 

Alkenylreste aufweisende Monomere. Besonders vorteilhaft sind da- 
bei die Di-Ester zweiwertiger Alkohole mit a, p-monoethylenisch un- 
gesattigten Monocarbonsauren unter denen die Aciryl- und Meth- 
acrylsaure bevorzugt sind. Beispiele fur derartige zwei niclit 

25 konjugierte ethylenisch ungesSttigte Doppelbindungen aufweisende 
Monomere sind Alkylenglykoldiacrylate und -dimethacrylate, wie 
Ethylenglykoldiacrylat/ 1, 2-Propylenglykoldiacrylat, 
1, 3 -Propyl englykoldiacrylat, 1 , 3-Butylenglykoldiacrylat , 
1,4-Butylenglykoldiacrylate und Ethyl englykoldimethacrylat, 

30 1 , 2-Propyl englykoldimethacrylat , 1 , 3-Propylenglykoldimethacrylat , 
1 , 3-Butylenglykoldimethaci:ylat , 1 , 4-Butylenglykoldimethacrylat 
sowie Divinylbenzol, Vinylmethacrylat , Vinylacrylat, Allylmeth- 
acrylat, Allylacrylat, Diallylraaleat, Diallylfumarat, Methylen- 
bisacrylamid, Cyclopentadienylacrylat, Triallylcyanurat Oder Tri- 

35 allylisocyanurat . In diesem Zusammenhang von besonderer Bedeutung 
sind auch die Methacrylsaure- und Acrylsaure-Ci-Cs-Hydroxyalkyl- 
ester wie n-Hydroxyethyl- , n-Hydroxypropyl- oder n-Hydroxybuty- 
lacrylat und -methacrylat sowie Verbindungen, wie Diacetonacry 1 - 
amid und Acetylacetoxyethylacrylat bzw. -methacrylat. Erf indungs- 

40 gemaB werden die vorgenannten Monomeren, bezogen auf die Gesamt- 
menge der zu polymer is ierenden Monomeren, in Mengen von bis zu 5 
Gew.-% einpolymerisiert. 

Optional sind auch Siloxangruppen enthaltende Monomere, wie die 
45 Vinyl trialkoxysi lane, bei spiel sweise Vinyl trimethoxysi Ian, Alkyl- 
vinyldialkoxysilane, Acryloxyalkyltrialkoxysilane, Oder Meth- 
acryloxyalkyltrialkoxysilane, wie beispielsweise Acryloxyethyl - 
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trimethoxysilan, Methacryloxyethyltrimethoxysilan, Acryloxypro- 
pyltrimethoxysilan Oder Methacryloxypropyltrimethoxysilan ein- 
setzbar. Diese Monomers werden in Mengen von bis zu 2 Gew.-%, 
hSufig 0,01 bis 1 Gew.-% und oft von 0.05 bis 0,5 Gew.-%, jeweils 
5 bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge, verwendet. 

Daneben konnen als Monomere zusatzlich solche ethylenisch 
ungesattigten Monomere A, die entweder wenigstens eine S&mtb- 
gruppe und/oder deren entsprechendes Anion Oder solche 

10 ethylenisch ungesattigten Monomere B, die wenigstens eine Amino-, 
Amido-, Ureido- oder N-heterocyclische Gruppe iind/oder deren am ' 
Stickstoff protonierten oder alkylierten Ammoniumderivate enthal- 
ten, eingesetzt werden. Bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge, be- 
tragt die Menge an Monomeren A bzw. Monomeren B bis zu 10 Gew -% 

15 oft 0,1 bis 7 Gew.-% und hSufig 0,2 bis 5 Gew.-%. 

Als Monomere A werden ethylenisch ungesSttigte Monomere mit we- 
nigstens einer SSuregruppe eingesetzt. Dabei kann die Sauregruppe 
beispielsweise eine CarbonsSure- , Sulf onsaure-, Schwef elsSure- 
20 Phosphorsaure- und/oder Phosphonsauregruppe sein. Beispiele ftir 
Monomere A sind AcrylsSure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Pumar- 
saure, Itaconsaure, Crotonsaure, 4-Styrolsulf onsaure, 2-Meth- 
acryloxyethylsulfonsaure, Vinylsulf onsSure und Vinylphosphonsaure 
sowie Phosphorsauremonoester von n-Hydroxyalkylacrylaten und 
25 n-Hydroxyalkylmethacrylaten, wie beispielsweise Phosphorsauremo- 
noester von Hydroxyethylacrylat, n-Hydroxypropylacrylat, n-Hy- 
droxybutylacrylat und Hydroxyethylmethacrylat , n-Hydroxypropyl - 
methacrylat oder n-Hydroxybutylmethacrylat . Erf indungsgemSB las- 
sen sich aber auch die Ammonium- und Alkalimetallsalze der vorge- 
30 nannten wengistens eine Sduregruppe aufweisenden ethylenisch 

ungesattigten Monomeren einsetzen. Als Alkalimetall insbesondere 
bevorzugt ist Natrium und Kalium. Beispiele hierfur sind die 
Ammonium-, Natrium- und Kaliumsalze der Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Maleinsaure, Pumarsaure, Itaconsaure, Crotonsaure, 
35 4-Styrolsulfonsaure, 2-Methacryloxyethylsulf onsaure, Vinylsulfon- 
saure und Vinylphosphonsaure sowie die Mono- und Di-Ammonium-, 
-Natrium- und -Kaliumsalze der Phosphorsauremonoester von 
Hydroxyethylacrylat, n-Hydroxypropylacrylat, n-Hydroxybutylacry- 
lat und Hydroxyethylmethacrylat, n-Hydroxypropylmethacrylat oder 
40 n-Hydroxybutylmethacrylat. 

Bevorzugt werden Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Pumar- 
saure, Itaconsaure, Crotonsaure, 4-Styrolsulf onsaure, 2-Meth- 
45 eiSes^^f ^^^^^Isulf onsaure und Vinylphosphonsaure 
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Als Monomere B werden ethylenisch ungesattigte Monoinere 
veiwendet, die wenigstens eine Amino-, Amido-, Ureido- Oder N^he- 
terocyclische Gruppe xind/oder deren am Stickstof f protonierten 
Oder alkylierten Ammoniumderivate enthalten. 

5 

Beispiele fur Monomere B, die wenigstens eine Aminogruppe enthal- 
ten sind 2-Aminoethylacrylat, 2-Aminoethylmethacrylat, 3-Ainino- 
propylacrylat / 3-Aminopropylmetliacrylat , 4 -Amino-n-butylacrylat / 
4-Amino-n-butylmethacrylat, 2- (N-Me thy 1 amino) ethylacrylat , 2- (N- 
10 Methylamino) ethylmethacrylat, 2- (N-Ethylamino) ethylacrylat , 2- (N- 
E thyl amino ) e thy Imethacryl at , 2- (N-n-Propyl amino) ethylacrylat , 

2- (N-n-Propylamino) ethylmethacrylat, 2- (N-iso-Propylamino) ethyl- 
acrylat , 2- (N-iso-Propylamino) ethylmethacrylat, 2- (N-tert . -Butyl - 
amino) ethylacry la t, 2- (N-tert • -Butylamino) ethylmethacrylat 

15 (beispielsweise kommerziell verftlgbar als Norsocryl® TBAEMA der . 
Fa- Elf Atochem) , 2- (N,N-Dimethylamino) ethylacrylat (beispiels- 
weise kommerziell verfugbar als Norsocryl® ADAME der Fa. Elf Ato- 
chem) , 2- (N/N-Dimethylamino) ethylmethacrylat (beispielsweise kom- 
merziell verfugbar als Norsocryl® MADAME der Fa- Elf Atochem) , 

20 2- (N,N-Diethylamino) ethyl acrylat, 2- (N,N-Diethylamino) ethylmeth- 
acrylat, 2- (N,N-Di-n-propylamino) ethy lacrylat , 2- (N,N-Di-n-pro- 
pylamino) ethylmethacrylat, 2- (N,N-Di-iso-propylamino) ethyl - 
acrylat, 2- (N,N-Di-iso-propylamino) ethylmethacrylat, 3- (N-Me- 
thylamino ) propy lacry la t , 3 - (N-Me thy lamino ) propy Ime thacrylat , 

25 3- (N-Ethylamino) propyl acrylat , 3- (N-Ethylamino) propylme thacrylat , 

3- (N-n-Propylamino)propylacrylat, 3- (N-n-Propylamino) propylme th- 
acrylat , 3- (N-iso-Propylamino) propyl acrylat, 3- (N-iso-Propyl - 
amino) propy Ime thacrylat , 3- (N-tert. -Butylamino) propylacrylat, 

3- (N- tert . -Butylamino) propylme thacrylat , 3 - (N , N-Dime thyl - 
30 amino) propy lacrylat, 3- (N, N-Dime thylamino) propy Ime thacrylat, 
3- (N,N-Diethylamino)propylacrylat, 3- (N, N-Diethylamino) propyl - 
methacrylat / 3- (N,N-Di-n-propylamino) propy lacry la t , 3- (N, N-Di~n- 
propylamino) propylmethacrylat , 3- (N,N-Di-iso-propylamino) propyl- 
acrylat und 3- (N,N-Di-iso-propylainino)propylmethacrylat. 

35 

Beispiele fur Monomere B, die wenigstens eine Amidogruppe enthal- 
ten sind Acrylamid, Methacrylamid, N-Methy lacry lamid, N-Me thy Ime - 
thacrylamid, N-Ethylacrylamid, N-Ethylmethacrylamid, N-n-Propyl- 
acrylamid, N-n-Propy Imethacryl amid, N-iso-Propylacrylamid, N-iso- 

40 Propylmethacrylamid, N-tert. -Butylacrylamid, N-tert. -Buty Ime th- 
acrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, N, N-Dime thy Ime thacrylamid, 
N, N-Diethylacrylamid , N, N-Die thy Ime thacrylamid, N, N-Di-n-propyl - 
acrylamid, N,N-Di-n-propylmethacrylamid, N,N-Di-iso-propylacryl- 
ami d , N , N-Di - i so-pr opy Ime thacry 1 ami d , N , N-Di -n-bu ty 1 aery 1 ami d , 

45 N,N-Di-n-butylmethacrylamid, N-(3~N' , N' -Dime thy laminopropyl) me th- 
acrylamid, Diacetonacrylamid, N,N' -Methylenbisacrylamid, 
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N-(Diphenylmethyl)acrylainid, N-Cyclohexylacrylamid, aber auch N- 
Vinylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam. 

Beispiele fiir Monomers B, die wenigstens eine Ureidogruppe ent- 
5 halten sind N,N'-Divinylethylenhamstof f und 

2-(l-linidazolin-2-onyl)ethylmethacrylat (beispielsweise kommerzi 
ell verftigbar als Norsocryl® 100 der Pa. Elf Atochem) . 

Beispiele fir Monomere B, die wenigstens eine N-heterocyclische 
10 Gruppe enthalten sind 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, 1-Vinyl- 
imidazol, 2-Vinyliniidazol und N-Vinylcarbazol. 

Bevorzugt werden folgende Verbindungen eingesetzt: 2-Vinyl- 
pyridin, 4-Vinylpyridin, 2-Vinylimidazol, 2- {N,N-Dimethylamino) 
15 ethylacrylat, 2- (N,N-Dimethylamino) ethylmethacrylat, 2-(N,N- 

Diethylamino) ethylacrylat , 2- (N, N-Diethylamino) ethylmethacrylat, 
2- (N-tert . -Butylamino) ethylmethacrylat, N- (3-N' , N' -Dimethylamino 
propyl )methacrylamid und 2- (l-lmidazolin-2-onyl) ethylmethacrylat 

20 Abh&Qgig vom pH-Wert des wassrigen Reaktionsmediums kann eine 
Teil- Oder die Gesamtmenge der vorgenannten stickstof f haltigen 
Monomere B in der am Stickstof f protonierten guartSren Ammonium- 
form vorliegen. 

25 Als Monomere B, welche am Stickstoff eine guartire Alkylammonium 
struktur aufweisen, seien beispielhaft genannt 2- (N,N,N-Trime- 
thylammonium)ethylacrylatchlorid (beispielsweise kommerziell ver 
fugbar als Norsocryl® ADAMQUAT MC 80 der Pa. Elf Atochem) , 
2- (N, N, N-Trimethylammonium) ethylmethacrylatchlorid (beispiels - 
30 weise kommerziell verf^igbar als Norsocryl® MADQUAT MC 75 der Fa. 
Elf Atochem). 2-(N-Methyl-w,N-diethylammonium)ethylacrylatchlo- * 
rid, 2- (N-Methyl-N,N-diethylammonium) ethylmethacrylatchlorid, 
2- (N-Methyi-N,N-dipropylammoniTam) ethylacrylatchlorid, 2- (N-Me- 
thyl-N, N-dipropylammonium) ethylmethacrylat , 2- (N-Benzyl-N, N-dime ■ 
35 thylammonium) ethylacrylatchlorid (beispielsweise kommerziell ver- 
fugbar als Norsocryl® ADAMQUAT B2 80 der Pa. Elf Atochem), 2-(N- 
Benzyl-N, N-dime thylammonium) ethylmethacrylatchlorid (beispiels - 
weise kommerziell verffigbar als Norsocryl® MADQUAT BZ 75 der Pa 
Elf Atochem), 2- (N-Benzyl-N, N-diethylammonium)ethylacrylatchlo-' 
40 rid, 2- (N-Benzyl-N, N-diethylaromonium) ethylmethacrylatchlorid, 
2- (N-Benzyl-N, N-dipropylammonium) ethylacrylatchlorid, 2- { N-Ben- 
zyl- N, N-dipropylammonium) ethylmethacrylatchlorid, 3-(N,N N-Tri- 
methylammonium) propylacrylatchlorid, 3- (N, N, N-Trimethylamiiio - 
nium) propylmethacrylatchlorid, 3- (N-Methyl-N, N-diethylammo - 
45 nium) propylacrylatchlorid, 3- (N-Methyl-N, N-diethylaimnonium) pro- 
pylmethacrylatchlorid, 3- (N-Methyl-N, N-dipropylammonium) propyla- 
crylatchlorid, 3- (N-Methyl-N, N-dipropylammonium) propylmethacry- 
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latchlorid, 3- (N-Benzyl-N,N-diinethylarniTioni\im)propylacrylatclilo- 
rid/ 3- (W-Bejnzyl- N/N-diinethylaininoniaiin)propylinethacrylatclilorid, 
3- (N-Benzyl- N,N-diethylaramonium)propylacrylatchlorid, 3- (N-Ben- 
2yl-N,N-diethylaininonium)propylmethacrylatchlorid/ 3- (N-Ben- 
5 zyl -]Sr,N^dipropyl ammonium) propylacrylatchlorid und 3-(N-Ben- 
zyl-N,N-dipropylammonixim)propylmethacrylatclilorid. Selbstver- 
standlich kormen an Stelle der genaimten Cliloride auch die ent- 
sprechenden Bromide \and Sulfate eingesetzt warden, 

10 Bevorzugt werden 2- (N,N,N--Trimethylainmonium) ethylacrylatchlorid, 
2- (N, N/ N-Trimethylammonium) ethylmethacrylatclilorid/ 2- (N-Ben- 
zyl -N,N-dimethylammoni\im) ethyl acrylatcdalor id und 2- (N-Benzyl-N,N- 
dimethylammonium) ethylmethacrylatchlorid verwendet • 

15 Selbstverstandlich konnen als wenigstens ein ethyl enisch ungesat- 
tigtes Monomer auch Gemische der vorgenannten ethylenisch 
ungesattigten Monomere eingesetzt werden. 

Von Bedeutung ist, dass im Falle des Vorliegens von dispergierten 
20 Feststof f teilchen mit einer elektrophoretischen Mobilitat mit ne- 
gativem Vorzeichen, eine Teil- Oder die Gesamtmenge des wenig- 
stens einen anionischen Dispergiermittels durch die aquvalente 
Menge wenigstens eines Monomeren A und im Falle des Vorliegens 
von dispergierten Feststof f teilchen mit einer elektrophoretischen 
25 Mobilitat mit positivem Vorzeichen, eine Teil- Oder die Gesamt- 
menge des wenigstens einen kationischen Dispergiermittels durch 
die aguivalente Menge wenigstens eines Monomeren B ersetzt werden 
kann. 

30 Als wenigstens ein radikalischer Polymerisationslnitiator kommen 
fiir die erf indungsgemaBe radikalische wassrige Emulsionpolymeri- 
sation alle diejenigen in Betracht, die in der Lage sind, eine 
radikalische wassrige Emulsionspolymerisation im Beisein des we- 
nigstens eines feinteiligen anorganischen Feststof fes auszulosen. 

35 Es kann sich dabei prinzipiell sowohl um Peroxide als auch um 
Azoverbindungen handeln. Selbstverstandlich kommen auch Redox - 
initiatorsysteme in Betracht. Als Peroxide konnen prinzipiell an- 
organische Peroxide, wie Wasserstof fperoxid Oder Peroxodi sulfate, 
wie die Mono- Oder Di-Alkalimetall- oder Aramoniumsalze der Per- 

40 oxodischwefelsfiure, wie beispielsweise deren Mono- und Di -Na- 
trium-, -Kalium- oder Aramoniumsalze oder organische Peroxide, wie 
Alkylhydroperoxide, beispielsweise tert. -Butyl-, p-Mentyl- oder 
Curaylhydroperoxid, sowie Dialkyl- oder Diarylperoxide, wie Di- 
tert. -Butyl- oder Di-Cumylperoxid eingesetzt werden, Als Azo- 

45 verbindung finden im wesentlichen 2 , 2 ' -Azobis (isobutyronitril) , 
2,2' -Azobis (2 , 4-dimethylvaleronitril) und 2,2' -Azobis (amidinopro- 
pyDdihydrochlorid (AIBA, entspricht V-50 von Wako Chemicals) 
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Verwendung. Als Oxidationsmittel fHx Redoxinitlatorsysteme kommen 
im wesentlichen die oben genannten Peroxide in Betracht. Als ent- 
sprechende Reduktionsmittel kdnnen Schwef elverbindungen mit nie- 
driger Oxidationsstufe, wie Alkalisulf ite, beispielsweise Kaliiim- 
5 und/oder Natriiimsulf it, Alkalihydrogensulf ite, beispielsweise 
Kalium- und/oder Natriumhydrogensulf it, Alkalimetabisulf ite, 
beispielsweise Kalium- \and/oder Natriuitimetabisulf it. Formal dehyd- 
sulfoxylate, beispielsweise Kalium- und/oder Natriumf ormaldehyd- 
sulfoxylat, Alkalisalze, speziell Kalium- und/oder Natriumsalze 

10 aliphatische Sulfinsturen und Alkalimetallhydrogensulf ide, wie 
beispielsweise Kalium- und/oder Natriumhydrogensulf id, Salze 
melirwertiger Metalle, wie Eisen- (II) -sulf at, Eisen- (II) -Ammonium- 
sulfat, Eisen- (II) -phosphat, Endiole, wie Dihydroxymaleinsaure, 
Benzoin xind/oder Ascorbinsaure sowie reduzierende Saccharide, wie 

15 Sorbose, Glucose, Fructose und/oder Dihydroxyaceton eingesetzt 
werden. In der Kegel betragt die Menge des eingesetzten radika- 
lischen Polymer isationsinitiators, bezogen auf die Gesamtmenge 
des Monomerengemisches, 0,1 bis 5 Gew.-%. 

20 ErfindungsgemaB kann die Gesamtmenge des wenigstens einen radika- 
lischen Polymerisationsinitiators gemeinsaro mit dem wenigstens 
einen f einteiligen anorganischen Peststoff im Reaktionsmedium 
vorgelegt werden. Es ist aber auch m6glich, gegebenenf alls ledig- 
lich eine Teilmenge des wenigstens einen radikalischen 

25 Polymerisationsinitiators in der wassrigen Feststoff dispersion 
vorzulegen und dann wShrend der erf indungsgemaBen radikalischen 
Emulsionspolymerisation die Gesamtmenge bzw. die gegebenenf alls 
verbliebene Restmenge nach MaBgabe des Verbrauchs kontinuierlich 
Oder diskontinuierlich zuzugeben. 

30 

Wesentlich f^lr das erf indungsgemaBe Verfahren ist, dass der wSss- 
rigen Feststoff teilchendispersion zuerst die vorgenannten 
Dispergiermittel zugesetzt, daran anschlieBend 0,01 bis 30 
Gew.-%, oft 0,5 bis 20 Gew.-% und haufig 1 bis 10 Gew.-% der 

35 Gesamtmenge des wenigstens einen Monomeren diskontinuierlich in 
einer Portion zugegeben und diese bis zu einem Umsatz von wenig- 
stens 90 %, bevorzugt > 95 % polymer isiert werden. Daran an- 
schlieBend wird die Restmenge des wenigstens einen ethylenisch 
ungesattigten Monomeren unter Polymerisationsbedingungen nach 

40 MaBgabe des Verbrauchs kontinuierlich oder diskontinuierlich zu- 
gegeben. Dabei kann die Zugabe der Monomeren in Substanz oder 
aber auch in Form einer wassrigen Monomerenemulsion erfolgen. 

Als Reaktionstemperatur f^ir die erf indungsgemSBe radikalische 
45 wassrige Emulsionspolymerisation im Beisein des wenigstens einen 
feinteiligen anorganischen Peststoffes kommt der gesamte Bereich 
von 0 bis 170 °C in Betracht. Dabei werden in der Regel Temperatu- 
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ren von 50 bis 120 ""C, haufig 60 bis 110 imd oft > 70 bis lOO^'C 
angewendet. Die erf indungsgemafie radikalische wassrige Emulsions - 
polymerisation ksuon bei einem Druck kleiner, gleich oder groBer 1 
bar (absolut) durchgefuhrt werden, so dass die Polymerisations- 
5 temperatur 100 ijbersteigen und bis zu 170 betragen kann. 
Vorzugsweise werden leichtf liichtige Monomere wie Ethylen, 
Butadien oder Vinylchlorid unter erhohtem Druck polymerisiert. 
Dabei kann der Druck 1,2, 1,5, 2, 5, 10, 15 bar oder noch h6here 
Werte einnehmen. Werden Eraulsionspolymerisationen im Unterdruck 
10 durchgefuhrt, werden Drucke von 950 mbar, haufig von 900 mbar und 
oft 850 iribar (absolut) eingestellt. Vorteilhaft wird die 
erf indungsgemaJBe radikalische wSssrige Emuslionspolymerisation 
bei 1 bar (absolut) \inter Inertgasatmosphare, wie beispielsweise 
unter Stickstoff oder Argon durchgef iihrt • 

15 

Das wassrige Reaktionsmedium kann prinzipiell auch wasserlosliche 
organische Losungsmittel, wie beispielsweise Methanol, Ethanol, 
Isopropanol, Butanole, Pentanole, aber auch Ace ton etc. umfassen. 
Bevorzugt wird das erf indimgsgemaBe Verfahren jedoch in Abwesen- 
20 heit solcher Losungsmittel durchgefuhrt. 

Neben den vorgenannten Komponenten konnen im erf indungsgemaBen 
Verfahren optional auch radikalkettenubertragende Verbindungen 
eingesetzt werden, um das Molekulargewicht der durch die 

25 Polymerisation zuganglichen Polymerisate zu reduzieren bzw. zu 
kontr oilier en. Dabei kommen im wesentlichen aliphatische xind/oder 
araliphatische Halogenverbindungen, wie beispielsweise n-Butyl- 
chlorid, n-Butylbromid, n-Butyl jodid, Methylenchlorid, Ethylendi- 
chlorid. Chloroform, Bromofoorm, Bromtrichlormethan, Dibromdi- 

30 chlormethan, Tetrachlorkohlenstof f , Tetrabromkohlenstof f , Benzyl - 
chlorid, Benzylbromid, organische Thioverbindungen, wie primare, 
sekundare oder tertiare aliphatische Thiole, wie beispielsweise 
Ethanthiol, n-Propanthiol , 2-Propanthiol, n-Butanthiol, 2-Butan- 
thiol , 2-Methyl-2-propanthiol , n-Pentanthiol , 2-Pentanthiol , 

35 3-Pentanthiol, 2-Methyl-2-butanthiol, 3-Methyl-2-butanthiol, n- 
Hexan thiol , 2-Hexanthiol , 3-Hexanthiol , 2-Methyl~2-pentanthiol , 
3-Methy 1-2 -pentan thiol, 4-Methyl-2-pentanthiol, 2-Methyl-3-pen- 
tanthiol, 3-Methyl-3-pentanthiol, 2-Ethylbutanthiol, 
2-Ethyl-2-butanthiol, n-Heptanthiol und seine isomeren 

40 Verbindungen, n-Octanthiol und seine isomeren Verbindungen, n-No- 
nanthiol und seine isomeren Verbindungen, n-Decanthiol und seine 
isomeren Verbindungen, n-Undecanthiol und seine isomeren 
Verbindungen, n-Dodecanthiol und seine isomeren Verbindungen, 
n-Tridecan thiol und seine isomeren Verbindungen, substituierte 

45 Thiole, wie beispielsweise 2 -Hydroxye than thiol, aromatische 
Thiole, wie Benzol thiol, ortho-, meta-, oder para-Methylben- 
zolthiol, sowie alle weiteren im Polymer handbook 3^^ edtition. 



10 



15 
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1989, J. Brandrup und E.H. Immergut, John Weley & Sons, Abschnitt 
II, Seiten 133 bis 141, beschriebenen Schwef elverbindungen, aber 
auch aliphatische und/ Oder aromatische Aldehyde, wie Acetaldeyhd, 
Propionaldehyd und/oder Benzaldehyd, ungesSttigte PettsSuren, wie 
5 OlsSure, Diene itiit nicht konjugierten Doppelbindungen, wie Divi- 
nylmethan oder Vinylcyclohexan Oder Kohlenwasserstof f e mit leicht 
abstrahierbaren Wasserstof f atomen, wie beispielsweise Toluol, zum 
Einsatz. Es ist aber auch moglich, Gemische sich nicht storender 
vorgenannter radikalkettenfibertragender Verbindungen einzusetzen. 

Die im erf indungsgemaBen Verfahren optional eingesetzte Gesamt- 
menge der radikalkettenubertragenden Verbindungen, bezogen auf 
die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomeren, ist in der 
Regel < 5 Gew.-%, oft < 3 Gew.-% und hSufig < 1 Gew.-%. 



Gunstig ist es, wenn eine Teil- oder die Gesamtmenge der optional 
eingesetzten radikalkettentibertragenden Verbindung dem Reaktions- 
medium vor der Initiierung der radikalischen Polymerisation zuge- 
fuhrt wird. Daruber hinaus kann eine Teil- oder die Gesamtmenge 
20 die radikalkettenubertragende verbindung dem Reaktionsmedium vor- 
teilhaf t auch gemeinsam mit dem wenigstens einen ethylenisch 
ungesattigten Monomeren wShrend der Polymerisation zugefOhrt wer- 
den. 



25 Das erfindungsgemaBe Verfahren kann beispielsweise so ausgeubt 
werden, dass man eine stabile wSssrige Dispersion des wenigstens 
einen feinteiligen anorganischen Feststoffs, enthaltend entweder 
eine Teil- oder die Gesamtmenge des benotigten Wassers, des we- 
nigstens einen anionischen, kationischen und nicht ionischen 

30 Dispergiermittels, des wenigstens einen Polymerisationsinitiators 
und 0,01 bis 30 Gew.-% der Gesamtmenge des wenigstens einen 
ethylenisch ungesattigten Monomeren sowie der gegebenenf alls wei- 
teren tolichen Hilfs- und Zusatzstoff e in einem Reaktionsbehalter 
vorlegt und den Inhalt des Reaktionsbehalters auf Reaktionstempe- 

35 ratur aufheizt. Nachdem das wenigstens eine ethylenisch unge- 
sattigte Monomere bis zu einem Dmsatz von wengstens 90 % 
polymerisiert ist, wird bei dieser Tempera tur die gegebenenf alls 
verbliebenen Restmengen des Wassers, des wenigstens einen anioni- 
schen, kationischen und nichtionischen Dispergiermittels, des we- 

40 nigstens einen ethylenisch ungesattigten Monomeren sowie der ge- 
gebenenf alls weiteren ijblichen Hilfs- und Zusatzstoff e konti- 
nuierlich oder diskontinuierlich zugesetzt und anschlieBend gege- 
benenf alls noch weiter auf Reaktionsteraperatur gehalten. 



45 
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Die erf indungsgeraaB zuganglichen wassrigen Dispersionen von Kom- 
positpartikeln weisen ublicherweise einen Feststof f gehalt von 1 
bis 70 Gew.-%, hSufig von 5 bis 65 Gew,-% und oft von 10 bis 60 
Gew."% auf . 

5 

Die erf indungsgemaB zugangliclien Koinpositpartikel besitzen in der 
Kegel Teilchendiirchinesser von < 1000 nin, hauf ig < 500 nm und oft 
< 250 nm. Audi die Bestimmung dieser Teilcbendurchmesser erfolgt 
durch die Methode der Analytischen Ultrazentrif uge. Die angegebe- 
10 nen Werte entsprechen den sogenannten dso-Werten- 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfabren erhaltlichen Koraposit- 
partikel konnen unterschiedliche Strukturen auf weisen. Die 
erf indungsgemaBen Kompositpartikel konnen ein Oder mehrere der 

15 feinteiligen Feststof fteilclien enthalten. Die feinteiligen Fest- 
stof fteilchen konnen vollst^ndig von der Polymermatrix umhullt 
sein. Es ist aber auch moglich, dass ein Teil der feinteiligen 
Feststof fteilchen von der Polymermatrix umhullt ist, wahrend ein 
anderer Teil auf der Oberflache der Polymermatrix angeordnet ist. 

20 Selbstverstandlich ist es auch moglich, dass ein GroBteil der 
feinteiligen Feststof fpartikel auf der Oberfiache der Polymer- 
matrix gebunden ist. Zu beachten ist, dass es in Einzelf alien, 
abhangig von der Feststof fkonzentration der dispergierten Kompo- 
sitpartikel, auch zu einer geringen Teil agglomeration der Kompo- 

25 sitpartikel kommen kann. 

Selbstverstandlich konnen die nach AbschluB der Hauptpolymerisa- 
tionsreaktion in der wassrigen Dispersion der Kompositpartikel 
verbliebenen Monomer enrestmengen durch Dampf- und/oder Inertgas- 
30 strippung und/oder durch chemische Desodorierung, wie sie 

beispielsweise in den Schriften DE-A 4 419 518, EP-A 767 180 Oder 
DE-A 3 834 734 beschrieben sind, entf emt werden, ohne dass sich 
die Eigenschaf ten der wassrigen Kompositpartikeldispersion nach- 
teilig verandem. 

35 

Aus den uber das erf indungsgemaBe Vexfahren zuganglichen wassri- 
gen Kompositpartikeldispersionen lassen sich in einfacher Weise 
anorganische Feststof fteilchen enthaltende Polymerisatf ilme her- 
stellen. Diese Polymerisatf ilme weisen gegenuber den keine anor- 

40 ganischen Feststof fteilchen enthaltenden Polymerisatf ilmen in der 
Regel eine erhohte mechanische Festigkeit, ein geringeres WeiB- 
anlaufen, eine bessere Haftung an mineralischen Oberf lachen, eine 
verbesserte Resistenz gegenuber organischen Losemitteln sowie 
eine erhohte Kratzf estigkeit, Blockf estigkeit und Warmestand- 

45 f estigkeit auf. Eine insbesondere geringere Empf indlichkeit der 
Polymerisatf ilme gegenuber organischen Losemitteln \ind Wasser 
weisen Filme von wassrigen Kompositpartikeldispersionen auf, in 
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deren Polyroerisate Siloxangruppen enthaltende Monomere einpoly- 
merisiert wurdeu. 

wassrige Dispersionen von Kompositpartikeln, welche nach dem be- 
5 schriebenen erf indungsgemaBen Verfahren hergestellt werden, eig- 
nen sich daher als Rohstoffe zur Herstellung von Klebstof fen, wie 
beispielsweise Haf tklebstof f en, Bauklebstof f en oder Industrie- 
klebstoffen, Bindemitteln, wie beispielsweise fiir die Papier- 
streicherei, Dispersionsf arben oder ftir Druckfarben \md Drucdc- 

10 lacke zum Bedrucken . von Kunststof f folien, zur Herstellung von 
Vliesstoffen sowie zur Herstellung von Schutzschichten und Was- 
serdampfsperren, wie beispielsweise bei der Grundierung. Femer 
lassen sich die dem erf indungsgemaBen Verfahren zuganglichen Kom- 
positpartikeldispersionen auch zur Modif izierung von Zement- und 

15 M6rtelformulierungen nutzen. Die nach dem erf indungsgemaBen Ver- 
fahren zuganglichen Kompositpartikel lassen sich prinzipiell auch 
in der medizinischen Diagnostik sowie in anderen medizinischen 
Anwendungen einsetzen (vgl. z.b. k. Mosbach und L. Andersson, Na- 
ture, 1977, 270, seiten 259 bis 261; P.L. Kronick, Science 1978 

20 200, Seiten 1074 bis 1076; US-A 4,157,323). Darker hinaus lassin 
sich die Kompositpartikel auch als Katalysatoren in verschiedenen 
wassrigen Dispersionssystemen einsetzen. 

Auch sei festgehalten, dass die erf indungsgemSfi erhSltlichen 
25 wassrigen Dispersionen von Kompositpartikeln in einf acher Weise 
zu redispergierbaren Kompositpartikelpulvem trockenbar sind 
(z.b. Gefriertrocknung oder Sprilhtrocknung) . Dies gilt ins- 
besondere dann, wenn die Glasubergangstemperatur der Polymer - 
matrix der erf indungsgemaB zuganglichen Konipositpartikel > 50 »C 
30 vorzugsweise > 60 «C, besonders bevorzugt > 70 »C, ganz besonders 
bevorzugt > 80 »C und insbesondere bevorzugt > 90 "C bzw. > 100 °C 
betragt. Die Kompositpartikelpulver eignen sich u.a. als Additive 
fur Kunststof fe, Komponenten fur Tonerf ormulierungen oder Zusatz- 
stoffe in elektrophotographischen Anwendungen sowie als Komponen- 
35 ten an Zement- und Mdrtelf ormulierungen. 

Beisplele 



Fur die folgenden Beispiele wurde als feinteiliger anorganischer 
40 Feststoff Siliziumdioxid, verwendet. Exemplarisch wurde das kom- 
merzaell verfugbare Siliziumdioxidsol Nyacol® 2040 (20 nm) der 
Firma Akzo-Nobel eingesetzt. Der Siliziumdioxid-Gehalt der wass- 
rigen Feststoff teilchendispersion betrug 40 Gew.-% und der pH- 
Wert betrug 10. Der in runden Klammem angegebene Wert entspricht 
45 dem Durchmesser der anorganischen Feststoff teilchen nach 
Hers tel ler angaben . 
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Die in den Beispielen verwendete Feststoff dispersion erfullte 
alle an sie gestellte Forderungen, namlich, dass sie bei einer 
Anf angsf eststof f konzentration von > 1 Gew.-%, bezogen auf die 
wassrige Dispersion des Feststoffes, noch eine Stunde nach ihrer 
5 Herstellung ohne Ruliren oder Schutteln mehr als 90 Gew.-'% des ur- 
sprunglich dispergierten Feststoffes in dispergierter Form ent- 
hielt, die dispergierten Feststoff teilchen einen Durchmesser < 
.100 nm aufwiesen und danlber hinaus die dispergierten anorgani- 
schen Feststoff teilchen in einer wassrigen Standardkaliumchlorid- 
10 Losung bei einem pH-Wert, der dem pH-Wert des wassrigen 

Dispergiermediums vor Beginn der Zugabe der Dispergiermittel ent- 
sprach, eine von Null verschiedene elektrophoretische Mobilitat 
zeigten. 

15 1. Beispiel 

In einem 2 1-Vierhalskolben, ausgerustet mit einem RuckfluB- 
kuhler, einem Thermometer, einem mechanischem Ruhrer sowie einer 
Dosiervorrichtung/ wurden bei 20 bis 25 (Raumtemperatur) und 1 

20 bar (absolut) unter Stickstof f atmosphare und Ruhren (200 Umdre- 
hungen pro Minute) 416,6 g Nyacol® 2040 und daran anschlieBend 
ein Gemisch aus 2,5 g Methacrylsaure und 12 g einer 10 gew.-%igen 
wassrigen Ii6sung von Natriumhydroxid innerhalb von 5 Minuten zu- 
gegeben, Danach fugte man der geruhrten Reaktionsmischung wahrend 

25 15 Minuten 10,4 g einer 20 gew.-%igen wSssrigen Losung des nicht- 
ionischen Tensids Lutensol® AT18 (Marke der BASF AG, CisCia-Fet- 
talkoholethoxilat mit 18 Ethylenoxid-Einheiten) zu. Daran an- 
schlieBend wurde dem Reaktionsgemisch wahrend 60 Minuten 0,83 g 
N-Cetyl-N,N,N-trimethylaininoniumbromid (CTAB) , gelost in 200 g 

30 entionisiertem Wasser, zudosiert. Danach heizte man das Reakti- 
onsgemisch auf eine Reaktionsteraperatur von 76 **C auf. 

Parallel stellte man als Zulauf 1 eine Monomereninischung, beste- 
hend aus 123,5 g Methylmethacrylat (MMA) , 126 g n-Butylacrylat 
35 (n-BA) und 0,5 g Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO) sowie 
als Zulauf 2 eine Initiator losung, bestehend aus 3,8 g Natrium- 
peroxodisulf at, 11,5 g einer 10 gew.-%igen Losung von Natrium- 
hydroxid und 100 g entionisiertem Wasser, her. 

40 AnschlieBend wurden der bei Reaktionstemperatur geruhrten Reakti- 
onsmisch-ung wahrend 5 Minuten uber zwei separate Zulauf lei tungen 
21,1 g von Zulauf 1 und 57,1 g von Zulauf 2 zugegeben. Danach 
ruhrte man die Reaktionsmischung eine Stunde bei Reaktionstempe- 
rat\ir. AnschlieBend fugte man dem Reaktionsgemisch 0,92 g einer 

45 45 gew.-%igen wassrigen Losung von Dowfax® 2A1 zu und erhohte die 
Reaktionstemperatur auf 80 ^'C. Innerhalb von 2 Stunden wurden nun 
zeitgleich beginnend die Reste von Zulauf 1 und Zulauf 2 dem 
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Reaktionsgemisch kontinuierlich zudosiert. Danach riilirte man die 
Reaktionsmischung eine weitere Stunde bei Reaktionsternperatur und 
und kuhlte sie ansclilieSend auf Raumten5»eratur ab. 

5 Die so erhaltene durclischeinende wSssrige Koinpositpartikeldisper- 
sion wies einen Pests toffgehalt von 40,1 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicdit der wassrigen Kompositpartikeldispersion, auf. 

Der Peststoffgehalt wurde generell bestimmt, indem ca. 1 g der 
10 Konipositpartikeldispersion in einem of fenen AluminiTirntiegel mit 
einem Innendtirchmesser von ca. 3 cm in einem Trockenschrank bei 
150 '^C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wurde. Zur Bestimmung 
des Feststoffgehalts vmrden jeweils zwei separate Messungen 
durchgefOhrt und der entsprechende Mittelwert gebildet. 

15 

Der dso-Teilchendurchmesser wurden mit einer Analytischen Ultra- 
zentrifuge zu 65 nm bestimmt (vgl. hierzu S.E. Harding et al.. 
Analytical Ultracentrifugation in Biochemistry and Polymer 
Science, Royal Society of Chemistry, Cambridge, Great Britain 

20 1992, Chapter 10, Analysis of Polymer Dispersions with an Eight- 
Cell -AUC-Mul tip lexer : High Resolution Particle Size Distribution 
and Density Gradient Techniques, W. Machtle, Seiten 147 bis 175) , 
Mittels der Analytischen Zentrifuge konnte auch nachgewiesen wer- 
den, dass die erhaltenen Kompositpartikel eine homogene Dichte 

25 von 1,33 g/cm3 aufwiesen. Freie Siliziumdioxidteilchen lieBen sich 
nicht nachweisen. 



Die Vorzeichenbestimmung der elektrophoretischen Mobilitat er- 
folgte beim verwendeten feinteiligen anorganischen Feststoff 

30 mittels des Zetasizer 3000 der Fa. Malvern Instruments Ltd., 

GroBbritannien. Hierzu verdunnte man die feinteilige anorganische 
Pests toff dispersion mit pH-neutraler 10 uM Kaliumchlorid-Ldsung 
(Standardkaliumchlorid-Losung) soweit, dass deren Peststof f teil- 
chenkonzentration 60 mg pro Liter lag. Mittels verdOnnter Natron- 

35 lauge stellte man den pH-Wert von 10 ein. Die elektrophoretische 
Mobilitat der Siliziumdioxidteilchen in Nyacol® 2040 wies dabei 
ein negatives Vorzeichen auf. 



2. Beispiel 



40 



In einem 500 ml-vierhalskolben, ausgerustet mit einem RfickfluB- 
kuhler, einem Thermometer, einem mechanischem Ruhrer sowie einer 
Dosiervorrichtung, wurden bei Raumtemperatur und 1 bar (absolut) 
unter Stickstof f atmosphare und R^ihren (300 Umdrehungen pro Mi- 
45 nute) 100 g Nyacol® 2040 und daran anschlieBend 2,5 g einer 20 
gew.-%igen wassrigen Losung von Lutensol® AT18 zugegeben. Nach 5 
Minuten fugte man der geruhrten Reaktionsmischung wthrend 30 Mi- 
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nuten 0,2 g CTAB, gelost in 30 g entionisiertem Wasser, zu. Daran 
aiisclilieBend wurde dem Reaktionsgemisch eine wassrige Losiing/ be- 
stehend aus 1,88 g elner 45 gew.-%±gen wassrigen Ldsung von 
Dowfax® 2A1 iind 11,7 g entionisiertem Wasser, zugegeben. 

5 

Parallel stellte man als Zulauf 1 eine Monoraerenmiscliung/ beste- 
hend aus 29,95 g MMA, 29,95 g n-BA und 0,10 g MEMO sowie als Zu- 
lauf 2 eine Initiatorlosung, bestehend aus 0,9 g Natriuraperoxodi - 
sulfat, 2 g einer 1-molaren wassrigen L6s\ing von Natriurrihydroxid 
10 und 45 g entionisiertem Wasser, her. 

AnschlieBend wurden der bei Raumtemperatur geruhrten Reaktionsmi- 
schung wahrend 5 Minuten "Qber zwei separate Zulauf leitungen 5 g 
von Zulauf 1 und 25 g von Zulauf 2 zugegeben. Danach erhitzte man 

15 die Reaktionsmischung auf 7 6 °C und ruhrte sie eine Stunde bei 
dieser Temperatiir. Dem Reaktionsgemisch wurden nun innerhalb von 
2 Stunden zeitgleich beginnend die Reste von Zulauf 1 \md Zulauf 
2 kontinuierlich zudosiert. Danach ruhrte man die Reaktionsmi- 
schung eine weitere Stunde bei Reakt ions tempera tur und und kuhlte 

20 sie anschliefiend auf Raumtemperatur ab. 

Die so erhaltene durchscheinende wassrige Kompositpartikeldisper- 
sion wies einen Peststof f gehalt von 39,8 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der wassrigen Kompositpartikeldispersion, auf, 

25 

Der mittels einer Analytischen Ultrazentrifuge erhaltene 
dso-Teilchendurchmesser betrug 100 nm. Freie Siliziumdioxidteil- 
chen liefien sich nicht nachweisen. 

30 1. Vergleichsbeispiel 

Beispiel 2 wurde wiederholt mit der Ausnahme, dass kein Dowfax® 
2A1 eingesetzt wurden. 

35 Infolge von Koagulation wahrend der Polymerisationsreaktion 

konnte keine stabile wassrige Kompositpartikeldispersion erhalten 
werden . 

2- Vergleichsbeispiel 

40 

Beispiel 2 wurde wiederholt mit der Ausnahme, dass keine Vor- 
polymerisation erfolgte und man die Gesamtmenge an Zulauf 1 und 
Zulauf 2 der Reaktionsmischting wSlirend 2 Stunden zudosierte. 

45 Die gebildete milchig trube Partikeldispersion wies einen Fest- 
s toff gehalt von 39,8 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
wassrigen Partikeldispersion, auf. Die erhaltene Partikeldisper- 
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sion war jedoch nicht stabil xind gelierte innerhalb von 12 St\an- 
den. 

3 . Beispiel 

5 

In einem 500 ml-vierhalskolben, ausgeristet mit einem RuckfluB- 
kuhler, einem Thermometer, einem mechanischem Rubrer sowie einer 
Dosiervorrichtung, v/urden bei Raumtemperatur und 1 bar (absolut) 
unter Stickstof f atmosphare und Ruhren (300 Umdrehungen pro Mi- 

10 nute) 100 g Nyacol® 2040 xmd daran anscblieBend 2,5 g einer 20 
gew.-%igen wassrigen L6s\ing von Lutensol® AT18 zugegeben. Nach 5 
Minuten fugte man der geruhrten Reaktionsmischung zuerst eine 
wassrige Losung, bes tehend aus 0,6 g Methacrylsaure, 7 g einer 
1-molaren wSssrigen Ldsung von Natriumhydroxid und 5 g entioni- 

15 siertem Wasser und daran anscblieBend wahrend 30 Minuten, 0,2 g 
CTAB, gelost in 30 g entionisiertem Wasser, zu. 

Parallel stellte man als Zulauf 1 eine Monomerenmischung, beste- 
hend aus 30 g MMA und 30 g n-BA sowie als Zulauf 2 eine 
20 Initiatorlosung, bestehend aus 0,9 g Natriumperoxodisulf at, 2 g 
einer 1-molaren Losung von Natriumhydroxid und 45 g entioni- 
siertem Wasser, her, 

AnscblieBend wurden der bei Raumtemperatur geruhrten Reaktionsmi- 
25 schung wahrend 5 Minuten uber zwei separate Zulauf leitungen 5 g 
von Zulauf 1 und 25 g von Zulauf 2 zugegeben, Danach erhitzte man 
die Reaktionsmischung auf 76 **C und ruhrte sie eine Stiinde bei 
dieser Tempera tur, Dem Reaktionsgemisch wurden nun innerhalb von 
2 Stunden zeitglelch beginnend die Reste von Zulauf 1 und Zulauf 
30 2 kontinuierlich zudosiert. Danach mlhrte man die Reaktionsmi- 
schung eine weitere Stunde bei Reaktionstentperatur und und kuhlte 
sie anschlieBend auf Raum tender a tur ab. 

Die so erhaltene durchscheinende wassrige Kompositpartikeldisper • 
35 sion wies einen Feststof f gehalt von 39,7 Gew,-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der wassrigen Koirtpositpartikeldispersion, auf. 

Der mittels einer Analytischen Ultrazentrifuge erhaltene 
dso-Teilcbendurchmesser betrug 77 nm. Freie Siliziumdioxidteilchen 
40 lieBen sich nicht nachweisen. 
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Patentanspiniche 

1. Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Dispersion von aus 
5 Polymerisat -and feinteiligem anorganischem Feststoff aufge- 

bauten Partikeln (Kompositpartikel) , bei dem wenigstens ein 
ethylenisch ungesattigtes Monomer in wassrigem Medixim dispers 
verteilt und mittels wenigstens eines radikalischen 
Polymerisationsinitiators im Beisein wenigstens eines dispers 
10 verteilten, feinteiligen anorganischen Feststoffes und wenig- 

stens eines anionischen, kationischen \ind nichtionischen 
Dispergiermittels nach der Methode der radikalisch wassrigen 
Emulsionspolymerisation polymerisiert wird, wobei 

eine stabile wassrige Dispersion des wenigstens einen an- 
organischen Feststoff s eingesetzt wird, welche dadurch 
charakterisiert ist, dass sie bei einer Anf angsf eststof f - 
konzentration von > 1 Gew,-%, bezogen auf die wSssrige 
Dispersion des wenigstens einen anorganischen Feststoff s, 
noch eine Stunde nach ihrer Herstellxing mehr als 90 
Gew.-% des nrsprunglich dispergierten Feststoffes in dis- 
pergierter Form enthdlt nnd deren dispergierte Feststoff - 
teilchen einen Durchmesser < 100 nm aufweisen, 

die dispergierten Feststoff teilchen des wenigstens einen 
anorganischen Feststoff s in einer wassrigen Standard- 
kaliumchlorid-Losung bei einem pH-Wert, der dem pH-Wert 
des wassrigen Reaktionsmediums vor Beginn der Zugabe der 
Dispergiermittel entspricht, eine von Null verschiedene 
elektrophoretische Mobilitat zeigen, 

die wassrige Feststoff teilchendispersion vor Beginn der 
Zugabe des wenigstens einen ethylenisch ungesattigten 
Monomeren mit wenigstens einem anionischen, kationischen 
und nichtionischen Dispergieinnittel versetzt wird, 

danach 0,01 bis 30 Gew.-% der Gesamtmenge des wenigstens 
einen Monomeren der wassrigen Feststoff teilchendispersion 
zugesetzt und bis zu einem Umsatz von wenigstens 90 % 
polymerisiert wird 

und 
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e) daran anschlieSend die Restmenge des wenigstens einen Mo- 
nomeren \inter Polymerisationsbedingungen nach MaBgabe des 
Verbrauchs zugegeben wird. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass, 

bezogen auf 100 Gew.-Teile des wenigstens einen ethylenlsch 
xuigesattigten Monomeren, 1 bis 1000 Gew.-Teile des wenigstens 
einen feinteiligen anorganischen Feststoff s eingesetzt werden 
5 und, dass dann, wenn die dispergierten Feststof f teilchen 

a) eine elektrophoretische Mobilitat mit negativem Vor- 
zeichen aufweisen, 0,01 bis 10 Gew.-Teile wenigstens 
eines kationischen Dispergiermittels, 0,01 bis 100 Gew,- 

10 Teile wenigstens eines nichtionischen Dispergiermittels 

und wenigstens ein anionisches Dispergiermittel einge- 
setzt werden, wobei dessen Menge so bemessen wird, dass 
das aquivalente Verhaltnis von anionischem zu kat- 
ionischem Dispergiermittel gr6Ber 1 ist, Oder 

15 

b) eine elektrophoretische Mobilitat mit positivem Vorzei- 
chen aufweisen, 0,01 bis 10 Gew.-Teile wenigstens eines 
anionischen Dispergiermittels, 0,01 bis 100 Gew.-Teile 
wenigstens eines nichtionischen Dispergiermittels und 

20 wenigstens ein kationisches Dispergiermittel eingesetzt 

werden, wobei dessen Menge so bemessen wird, dass das 
aquivalente Verhaltnis von kationischem zu anionischem 
Dispergiermittel grSSer 1 ist. 

25 3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 

a) im Falle des Vorliegens von dispergierten Feststoff - 
teilchen mit einer elektrophoretischen Mobilitat mit 
negativem Vorzeichen, eine Teil- oder die Gesamtmenge des 
30 wenigstens einen anionischen Dispergiermittels durch die 

a<iuvalente Menge wenigstens eines Monomeren A ersetzt 
ist, welches wenigstens eine SSuregruppe und/oder deren 
entsprechendes Anion enthait, und 

•35 b) im Falle des Vorliegens von dispergierten Feststoff - 

teilchen mit einer elektrophoretischen Mobilitat mit 
positivem vorzeichen, eine Teil- oder die Gesamtmenge des 
wenigstens einen kationischen Dispergiermittels durch die 
aquvalente Menge wenigstens eines Itonomeren B ersetzt 

^° is^' welches wenigstens eine Amino-, Amido-, Ureido- oder 

N-heterocyclische Gruppe und/oder deren am Stickstoff 
protonierten oder alkylierten Ammoniumderivate enthait. 
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4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das wenigstens eine nichtionische Dispergier- 
mittel vor dem wenigstens einen kationischen iind anionischen 
Dispergiermittel zugegeben wird. 

5 

5- Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der wenigstens eine anorganische Feststoff 
ausgewahlt ist .aus der Gruppe umf assend Siliziiimdioxid, 
Aluminiumoxid , HydroxyaluminiiJinoxid , Calciumcarbonat , 
10 Magnesiiarocarbonat / Calciumorthophosphat , Magnesiumorthophosp- 

hat, Eisen-(II) -oxid, Eisen- (III) -oxid, Eisen- (II/III) -oxid, 
Zinn- (IV)-oxid, Cer- (IV) -oxid. Yttrium- (III) -oxid, Titan- 
dioxid, Hydroxylapatit, Zinkoxid und Zinksulfid. 

15 6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass der wenigstens eine anorganische Feststoff ein 
Siliziumdioxid-Sol ist, welches eine elektrophoretische Mobi- 
litat mit negativem Vorzeichen aufweist. 

20 7. Wassrige Dispersion von Kompositpartikeln, erhaltlich nach 
einem Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 6. 

8- Verwendung einer wassrigen Dispersion von Kompositpartikeln 
gemaB Anspruch 7, als Bindemittel, zur Herstellung einer 
25 Schutzschicht, als Klebstoff , zur Modif izierung von Zement- 

und Mortelforraulierungen Oder in der medizinischen Diagno- 
stik. 
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Kompositpartikelpulver, erhaltlich durch Trocknung einer 
wassrigen Dispersion von Kompositpartikeln gemaB Anspruch 7. 
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